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 要  旨 
 本研究では、 S = 0 から S = 2 へのスピン転移を示すラジカル-ニッケル(Ⅱ)2:1 錯体と S = 0 か





において S = 0 から S = 2 のスピン転移を示すこと
を X 線結晶構造解析、直流磁化率測定(図 1)、DFT 計算の結果より明らかにした。キレート面の
平面性を Ni-O-N-C2pyのねじれ角で表すと 100 K において 24.2(6)°、37.2(5)°であり、400 K では、
それぞれ 10.4(7)°、25.9(6)°と変化した。このような S = 0 から S = 2 のスピン転移を示すニッケ
ル(Ⅱ)錯体は[Ni(phpyNO)2(Cl)2]の相
に次いで二例目の報告となる。 



















Ref. [1] Y. Kyoden et al.Inorg. Chem. 2019, 58, 10743. [2] Y. Honma et al. Chem. Mater. 2018, 30, 1835. 
図 2 [Cu(pyNO)(Cl)2]の組成を有する錯体の 
    直流磁化率測定の結果 
図 1 [Ni(phpyNO)2(Br)2] (相)の 
    直流磁化率測定の結果 
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図 1.1.2 2p-3d 金属錯体における磁性軌道の重なりと相互作用 
 
 今回、この磁性軌道の直交性を評価する値としてキレート平面の平面性を表す torsion angle
φを用いた。 torsion angleφとは図 1.1.3 を用いて説明すると Ni-O-N から成る面と O-N-C
から成る面の成す角度のことである。つまり torsion angle| |が小さいときにはキレート平面
の平面性が高くなり、磁性軌道は直交し、大きいときにはキレート平面の平面性が崩れ、
































図 1.1.3 2p-3d 金属錯体における     
    torsion angleφ 
図 1.1.4 2p-3d 金属錯体における torsion angleφ 
      と交換相互作用定数の関係 











られており 10) 特に鉄(Ⅱ)錯体で多くの研究がされている。 
 遷移金属イオンは d 軌道に 5 つの軌道を持ち、これらの軌道は縮退している。配位子が八
面体型の配置をとるとき、縮退していた 5 つ d 軌道のエネルギー準位は eg軌道と t2g軌道の
二つの準位に分裂する 11)。このエネルギー準位の分裂幅は配位子が与える配位子場の強さ
によって決まる。配位子場の強さが弱い場合、eg 軌道と t2g 軌道のエネルギー準位の幅は狭
くなる。そのため、Hund 則に従って電子が同じ向きのスピンを持ちながら別々の軌道に入






















      
 
 ここで示した SCO は単イオンで起こるものだが、ラジカルの持つ 2p 軌道と 3d 金属イオン
の持つスピン間の相互作用の変化を利用した 2p-3d ヘテロスピンの SCO というものも数は
少ないが存在する。フント則は言い換えると 1 中心(イオン内)強磁性的相互作用である。フ
ント則制御による高スピン電子配置は強磁性的相互作用によるスピン平衡配置と同等の意
LS 状態(S = 0、反磁性) HS 状態(S = 2、常磁性) 
光、熱、圧力など 










化しスピン転移が起こる錯体が報告されている 13, 14)。また、そのほかに図 1.1.2 と図 1.1.3
で示した二面角が温度に依存して変化することで 3d 金属イオンとラジカル間の相互作用が
変化しスピン転移が起こる例も報告されている 15) 。  
反磁性と常磁性をスイッチするスピンクロスオーバー材料は磁性材料のみならずクロミッ
ク材料の開発の観点からも面白い。単イオンでは鉄(Ⅱ)の S = 0 と S = 2 の転移が最も研究さ
れているのもその表れである 16-19)。2p-3d ヘテロスピン系であれば Ni/radical = 1/2 の錯体に
おいて S = 0 と S = 2 のスイッチ(図 1.1.6)の実現が可能であり、Cu/radical = 1/1 について S = 0
と S = 1 のスイッチ(図 1.1.7)の実現が可能である。本修士論文ではこれらの二系統を詳細に


























 radical radical radical radical 
反強磁性的相互作用(S = 0) 強磁性的相互作用(S = 2) 
図 1.1.6 Ni2+錯体における 3 中心系の SCO 













































いる二つのラジカルと低温領域では反強磁性的相互作用が働き S = 0 となり、高温領域では
強磁性的相互作用が働き S = 2 となることでスピン転移が起こったと考えられる。しかし、
この錯体で見られたスピン転移は直流磁化率測定において測定温度領域内で S = 2 の磁化率
の理論値に達していなかったため高スピン性に疑問が残るものだった(図 2.1.2)。そこで本研
究では同様のスピン転移挙動が常用測定温度領域内(400 K 以下)で S = 2 に達するニッケル
(II)錯体の合成を目指す。 




































 今回、tert-butyl (5-phenyl-2-pyridyl) nitroxide (phpyNO1)), tert-butyl 2-pyridyl nitroxide (pyNO4)), 













たからである。pyNO, MeOpyNO, CF3pyNO を用いた理由は、一般にラジカル原子のスピン
密度が高いほど強い相互作用が見込まれるため 22)、DFT 計算および ESR 測定の結果(aNは
ニトロキシドの N 原子における超微細構造定数)から(表 2.2.1)、これらの配位子は phpyNO
よりラジカル原子のスピン密度が高いことが予想され強い相互作用が起こると考えたから
















 錯体は NiBr2･3H2O などの金属塩を各種溶媒に溶かし、ニトロキシドラジカルを溶かした
溶媒と混ぜることによって合成した(図 2.2.3)。pyNO, MeOpyNO, CF3pyNO はオイルである
ため、精製は行わず、酸化後すぐ錯形成に用いた。  
  DFT 計算 ESR 測定 
  スピン密度 aN /G 
phpyNO 0.529111     10.00
1)
 
pyNO 0.529493     10.23
4)
 
MeOpyNO 0.529442     10.76
20)
 
CF3pyNO 0.537104      9.36 
図 2.2.1 使用した配位子 
表 2.2.1 各常磁性配位子の DFT 計算および ESR の結果 























移 挙 動 を 示 す [Ni(phpyNO)2(Br)2] の  相 と 同 じ こ と が 分 か っ て い る 。 そ こ で 
[Ni(phpyNO)2(Br)2]の相を合成するための種結晶として用いるために[Ni(phpyNO)2(Cl)2]の






の結晶は相だった。[Ni(phpyNO)2(Cl)2]の相の結晶構造を図 2.3.1.1、表 2.3.1.1 に示す。 
 
 














図 2.3.1.1 [Ni(phpyNO)2(Cl)2 ] (相)の 100 K における 











400 K における二面角|∠Ni1O1N1C1|, |∠Ni1O2N3C16|,の値は 20.3(3)°, 30.8(3)°だった。図
1.1.4 の構造磁性相関図より O1 側のラジカルは反強磁性的相互作用を示すがその大きさは
-300 K 程度であることが予想されるためその大きさは小さいことが考えられる。一方 O2 側
のラジカルは強い反強磁性的相互作用を示すことが予想された。二面角の温度変化をみる









Crystal system monoclinic 
Space group P21/n 
a/Å 12.626(2) 12.6891(15) 12.739(2) 12.762(3) 
b/Å 18.546(3) 18.623(2) 18.691(3) 18.767(3) 
c/Å 12.642(3) 12.6895(17) 12.762(2) 12.873(3) 
 /deg 93.910(9) 93.801(7) 93.771(8) 93.499(10) 
V/Å
3




 1.377 1.359 1.341 1.321 
(MoK) /mm-1 8.715 8.602 8.488 8.363 
R(F) (𝐼 > 2𝜎(𝐼)) 0.0576 0.0517 0.0502 0.0585 
Rw(F
2
) (all data) 0.1155 0.0938 0.0949 0.1111 
T/K 100 200 300 400 
|∠Ni1O1N1C1|/deg 21.7(3) 21.3(2) 20.6(2) 20.3(3) 
|∠Ni1O2N3C16|/deg 38.2(2) 36.6(2) 33.8(2) 30.8(3) 




2.3.1.2 DFT 計算 
 DFT 計算を計算手法は UB3LYP、基底関数は 6-311+G(2d,p)で 100 K, 400 K の構造に対し行






















 DFT 計算の結果より 100 K, 400 K 共に基底三重項であることが示唆された。この結果を
先程の X 線結晶構造解析の結果と合わせて考えるとニッケル(Ⅱ)イオンと O1 側のラジカル
間の相互作用は弱い。従って Ni-O1 間の相互作用は低温時、高温時でわずかに強磁性的相
互作用が働き、Ni-O2 間の相互作用は強い反強磁性的相互作用が働く。 
100 K SCF energy <S
2
> 
Quintet -3961.97002767788 a.u.  6.0004  
Triplet1 -3961.9741250940 a.u.  2.0470 
Triplet2 -3961.96949655929 a.u.  2.0558  
Singlet -3961.97395055573 a.u.  3.9449  
400 K SCF energy <S
2
> 
Quintet -3961.79861814770 a.u.  6.0004  
Triplet1 -3961.80067891389 a.u.  2.0504  
Triplet2 -3961.79774188659 a.u.  2.0559  
Singlet -3961.80014592884 a.u.  4.0540  
   表 2.3.1.2 [Ni(phpyNO)2(Cl)2]の相の 100 K, 400 K における計算結果 
図 2.3.1.2 [Ni(phpyNO)2(Cl)2]の相の 100 K, 400 K におけるスピン密度分布 























らの逸脱は一重項状態の時に著しい。表 2.3.1.2 のように S = 0 のとき S(S+1) = 0 であるべき
なのに得られた値は 3.9や 4.1であった。そのため Jの見積もりが不正確となる恐れがある。
この原因として空間を通したラジカル間の近接が考えられる。一方のラジカルを非ラジカ










2.3.2  [Ni(phpyNO)2(Br)2] 
2.3.2.1 結晶構造 
[Ni(phpyNO)2(Br)2]は相と相の二種類の結晶系を持ち、相はスピン転移を示さないが


















[Ni(phpyNO)2(Br)2]の相の結晶構造を図 2.3.2.1、表 2.3.2.2 に示す。 
 
            
 
                     
 
 
溶かした原料 phpyNO Ni(Br)2・3H2O 
溶媒の組み合わせ 1 acetone  2-propanol  
溶媒の組み合わせ 2 acetone  1-pentanol  
溶媒の組み合わせ 3 acetone  acetonitrile  
溶媒の組み合わせ 4 dichloromethane  MeOH  
表 2.3.2.1 [Ni(phpyNO)2(Br)2](相)を合成した溶媒の組み合わせ  
図 2.3.2.1 [Ni(phpyNO)2(Br)2]の(相)の 120 K における 






[Ni(phpyNO)2(Br)2] の相の結晶系は orthorhombic である。phpyNO がニッケル(II)イオン
に対して cis 型に配位しており、2 か所存在するキレート平面は結晶学的に同型である。そ
のため、2 か所の交換相互作用は等しくなる。 









Crystal system orthorhombic 
Space group Pbcn 
a/Å 14.268(3) 14.294(3) 14.325(3) 14.383(4) 
b/Å 10.432(3) 10.477(3) 10.526(2) 10.580(4) 
c/Å 21.512(5) 21.586(4) 21.669(5) 21.779(7) 
V/Å
3




 1.454 1.440 1.425 1.405 
(MoK) /mm-1 31.407 31.108 30.779 30.345 
R(F) (𝐼 > 2𝜎(𝐼)) 0.0417 0.0531 0.0462 0.0496 
Rw(F
2
) (all data) 0.0898 0.0981 0.1081 0.1262 
T/K 120 200 300 400 
|∠Ni1O1N1C1|/deg 5.5(3) 7.2(4) 6.6(4) 6.9(5) 
表 2.3.2.2 [Ni(phpyNO)2(Br)2](相) のセルパラメータ- 




次に[Ni(phpyNO)2(Br)2]の相の結晶構造を図 2.3.2.3、表 2.3.2.3 に示す。 
              







 [Ni(phpyNO)2(Br)2] の相の結晶系は monoclinic である。phpyNO がニッケル(II)イオンに
対して cis 型に配位しており、2 か所存在するキレート平面は結晶学的に独立している。そ
のため、2 か所の独立した交換相互作用が働く。 
Formula C30H34Br2N4NiO2 
Crystal system monoclinic 
Space group P21/n 
a/Å 13.563(3) 13.585(3) 13.624(4) 13.640(2) 13.663(3) 13.667(3) 13.684(5) 
b/Å 16.700(4) 16.755(3) 16.832(5) 16.861(3) 16.904(4) 16.935(3) 16.995(4) 
c/Å 13.566(3) 13.591(3) 13.666(4) 13.706(3) 13.778(4) 13.808(3) 13.863(4) 
 /deg 95.953(10) 96.061(8) 96.250(11) 96.353(8) 96.511(10) 96.551(10) 96.895(13) 
V/Å
3




 1.524 1.514 1.495 1.486 1.473 1.467 1.455 
(MoK) /mm-1 32.906 32.691 32.281 32.101 31.807 31.674 31.419 
R(F) (𝐼 > 2𝜎(𝐼)) 0.0677 0.0446 0.0669 0.0481 0.0658 0.0675 0.0692 
Rw(F
2
) (all data) 0.1504 0.0985 0.1474 0.1231 0.1557 0.1249 0.1636 
T/K 100 150 200 250 300 350 400 
|∠Ni1O1N1C1|/deg 24.2(5) 17.1(3) 14.6(5) 11.1(3) 11.8(5) 10.7(4) 10.4(6) 
|∠Ni1O2N3C16|/deg 37.2(4) 33.6(3) 29.6(4) 27.6(3) 27.1(4) 25.0(4) 25.9(5) 
図 2.3.2.3 [Ni(phpyNO)2(Br)2 ] (相)の 100 K における 
ORTEP 図(熱振動楕円体は 50 %で描画,水素原子は省略) 




二面角|∠Ni1O1N1C1|(φ1), |∠Ni1O2N3C16|(φ2) の温度変化(図 2.3.2.4)をみると 100 K か
ら 400 K にかけておよそ|∠Ni1O1N1C1|ではおよそ 14°、|∠Ni1O2N3C16|ではおよそ 12°変化
しているため温度変化によって相互作用の変化が起こっていることが示唆された。また 100 
K における|∠Ni1O1N1C1|, |∠Ni1O2N3C16|の大きさは図 1.1.4 の構造磁性相関図より反強磁














外部磁場 5000 Oe, 1.8 K-400 K の範囲における[Ni(phpyNO)2(Br)2]の相の直流磁化率測定
の結果を図 2.3.2.5 に示した。 
                        
              
 
 




ることが分かった。1.8 K から 400 K(heating), 400 K から 1.8 K(cooling)の測定を行ったが磁
気挙動に違いは見られなかった。また低温領域で磁化率が減少するのは分子間の相互作用
やニッケル(Ⅱ)イオンのゼロ磁場分裂が原因であると考えられる。ここでラジカル間の相互
図 2.3.2.4 [Ni(phpyNO)2(Br)2]の(相)の二面角の温度変化 
図 2.3.2.5 [Ni(phpyNO)2(Br)2] (相)の直流磁化率測定の結果  





トニアン 24)は式 1 のように表される。 
                  H = –2J(S1•S2 + S2•S3)    式 1 
また、温度変化によって構造が変化しないと仮定すると J の値は温度に依存しない定数とし
て扱うことが出来る。そうすると van Vleck 式 25-27)(式 2)を適用することが出来る。その結
果 g = 2.068(3) 2J/kB = +288(5) K と求められた。ここで得られた g の値は Ni(Ⅱ)イオンがと
りうる範囲内にあり、この時の二つのラジカルと強磁性的相互作用を示しているときの磁





外部磁場 5000 Oe, 1.8 K-400 K の範囲における[Ni(phpyNO)2(Br)2]の相の直流磁化率測定











1.8 K から 400 K(heating1), 400 K から 1.8 K(cooling)の測定を行ったが磁気挙動に違いは見
られなかった。磁気挙動の変化を見ると 1.8 K から 60 K 付近まで磁化率はほぼ 0 cm3 K mol-1
でその後徐々に上昇し 400 K で 1.30 cm3 K mol-1を示した。 
得られた結果に対し van’t Hoff 式によるフィッティングを行った。高スピン状態の分子の




                          χmT ＝ C0x(HS)+ C1 








, H = 3.22(6) kJ mol
-1
, Tc = 134(1) 
図 2.3.2.6 [Ni(phpyNO)2(Br)2] (相)の直流磁化率測定の結果 
































K, S = 24.0(7) J K
-1
 mol
-1となった。C0 + C1は χmT 値の高温極限の実験値、C1はmT 値の低
温極限の実験値を表す。H はスピン転移におけるエンタルピー変化、S はスピン転移にお
けるエントロピー変化、Tcは転移温度を表す。なお転移温度 Tc = H /S で表される。S = 0
と S = 2 の転移に関わる理論上のエントロピー変化はS = Rln5 = 13.4 J K-1 mol-1であり、実
測値は理論値と比べて大きい。これは高温時の構造でフォノンエントロピーなどの自由度









 (g = 
2 のとき)から離れているがニッケル(Ⅱ)イオンとラジカル間で相互作用が起こっていない







2.3.2.3 DFT 計算 
 DFT 計算を計算手法は UB3LYP、基底関数は 6-311+G(2d,p)で行った。一重項の計算には
broken symmetry 法 32)を適用した。一重項状態のエネルギーEBS と五重項状態のエネルギー
EHSと記す。 
 [Ni(phpyNO)2(Br)2]の相の 100 K,の構造に対し DFT 計算を行った。その結果を表 2.3.2.4, 
図 2.3.2.7 に示した。また図 1 中に各状態の時のニッケル(Ⅱ)イオンとラジカルのスピンの向
きを示した。分子の対称性により二つの三重項状態は縮重している。なお計算には本間氏













100 K SCF energy <S
2
> 
Quintet -8189.65633466581 a.u.  6.0005  
Triplet -8189.65510035169 a.u.  2.0644  
Singlet -8189.65377603673 a.u.  4.2371   



























 [Ni(phpyNO)2(Br)2]の相の 100 K, 400 K の構造に対し DFT 計算を行った。その結果を表





100 K SCF energy <S
2
> 
Quintet -8189.80745528121 a.u.  6.0004  
Triplet1 -8189.80892450049 a.u.  2.0501  
Triplet2 -8189.80894949389 a.u.  2.0530  
Singlet -8189.81103957690 a.u.  3.9336  
400 K SCF energy <S
2
> 
Quintet -8189.63569931043 a.u.  6.0004  
Triplet1 -8189.63538621572 a.u.  2.0579  
Triplet2 -8189.63501278680 a.u.  2.0591  







図 2.3.2.7 [Ni(phpyNO)2(Br)2]の相 100 K におけるスピン密度分布と 
         各状態間のエネルギー差  
   表 2.3.2.5 [Ni(phpyNO)2(Br)2]の相の 100 K, 400 K における計算結果 
























差を図 2.3.2.9 に示す。この結果より 100 K において[Ni(phpyNO)2(Br)2]の相の基底状態は
一重項状態で 400 K では五重項状態であり温度変化によって準位交差が起こったことが示
唆された。しかし、400 K における結果を見ると各状態間のエネルギー差はかなり小さいこ













図 2.3.2.8 [Ni(phpyNO)2(Br)2]の相の 100 K, 400 K におけるスピン密度分布 



















図 2.3.2.9 一重項状態のエネルギーEBSと五重項状態のエネルギーEHSのエネルギー差の 






 Ni(NCS)2と phpyNO を dichloromethane と MeOH の混合溶媒で室温下で反応させることで
細長く赤黒い結晶を得た。また、こうして得られた結晶を acetone に溶かし、ether を用いて
冷蔵庫中で蒸気拡散法を行うことによって六角形の赤黒い結晶を得た。X 線結晶構造解析の
結果、これらの結晶は異なる構造を持つため結晶多形だった。細長く赤黒い結晶を相、六
角形の赤黒い結晶を相とした。[Ni(phpyNO)2(NCS)2]の相は 140 K, 200 K のときと 300 K, 
400 K のときで結晶系が異なっていた。そこで 140 K, 200 K のときの結晶を1 相、300 K, 400 
K のときの結晶2 相とした。[Ni(phpyNO)2(NCS)2]の1 相と2 相の結晶構造を図 2.3.3.1、








 N1 上の t-Bu 基について disorder 解析が必要でありその結果 major/minor = 0.61(2)/0.39(2)












図 2.3.3.1 [Ni(phpyNO)2(NCS)2] (1 相)の 140 K における ORTEP 図(左図) 
       [Ni(phpyNO)2(NCS)2] (2 相)の 400 K における ORTEP 図(右図) 







 1 相の結晶系は monoclinic であり結晶中に独立した二つの分子を持つ。二つの分子はどち




を有することは一般的な order-disorder 転移 33, 34)に見られる。実際に独立 1 分子が低温にな
るに従い独立二分子に分化したと、とらえることが出来る。phpyNO がニッケル(II)イオン
に対して cis 型に配位しており、2 か所存在するキレート平面は結晶学的に独立している。
そのため、2 か所の独立した交換相互作用が働く。 
 140 K、200 K、350 K で R(F) (𝐼 > 2𝜎(𝐼))が 7%を切っていないため暫定的なものとなるが二
面角|φ1|(|∠Ni1O1N1C1|、|∠Ni2O3N7C33|)、|φ2|(|∠Ni1O2N3C16|、|∠Ni2O4N9C48|)の温度
変化(図 2.3.3.2)をみると 140 K で最大 38.2(7)°だったが 400 K になると 26.8(4)°、27.3(4)°と
なりおよそ 11°変化していることが分かった。このことから温度変化によってニッケル(Ⅱ)
イオンとラジカル間で相互作用の変化も大きいことが示唆された。また 400 K における二面
Formula C32H34N6NiO2S2 
Crystal system monoclinic orthorhombic 
Space group P21/c Pbca 
a/Å 19.990(4) 20.196(3) 16.952(2) 17.002(2) 17.0732(19) 
b/Å 16.865(3) 16.863(2) 19.151(3) 19.213(3) 19.194(3) 
c/Å 18.965(3) 19.088(3) 20.572(3) 20.639(3) 20.667(3) 
 /deg 90.338(10) 90.327(8) - 
V/Å
3




 1.366 1.344 1.308 1.295 1.290 
(MoK) /mm-1 7.765 7.638 7.434 7.365 7.331 
R(F) (𝐼 > 2𝜎(𝐼)) 0.0997 0.1208 0.0619 0.0727 0.0698 
Rw(F
2
) (all data) 0.2298 0.2954 0.2109 0.2318 0.1563 
T/K 140 200 300 350 400 
|∠Ni1O1N1C1| 33.7(7) 32.8(7) 30.9(4) 28.8(4) 26.8(4) 
|∠Ni1O2N3C16| 35.8(7) 34.9(7) 30.8(5) 28.0(5) 27.3(4) 
|∠Ni2O3N7C33| 38.2(7) 36.9(7) - 
|∠Ni2O4N9C48| 38.2(7) 36.3(7) - 




角の角度は図 1.1.4 の構造磁性相関図より反強磁性的相互作用を示す値にあるため 400 K に
おいても反強磁性的相互作用が働くことが示唆された。 
                  
                       
 
 次に[Ni(phpyNO)2(NCS)2]の相の結晶構造を表 2.3.3.2、図 2.3.3.3 に示す。 
Formula C32H34N6NiO2S2 
Crystal system monoclinic 
Space group P2/c 
a/Å 17.854(8) 17.840(4) 17.843(4) 17.905(4) 
b/Å 11.205(6) 11.239(2) 11.274(3) 11.393(3) 
c/Å 17.289(8) 17.410(4) 17.612(5) 17.854(4) 
 /deg 112.411 112.350(9) 112.001(11) 111.515(13) 
V/Å
3




 1.366 1.353 1.329 1.289 
(MoK) /mm-1 7.764 7.690 7.557 7.327 
R(F) (𝐼 > 2𝜎(𝐼)) 0.0548 0.0464 0.0499 0.0688 
Rw(F
2
) (all data) 0.1181 0.0993 0.1252 0.1890 
T/K 120 200 300 400 
|∠Ni1O1N1C1| 33.1(2) 31.16(18) 27.9(2) 26.2(3) 
|∠Ni1O2N3C16| 37.4(3) 36.5(2) 34.6(3) 32.2(5) 
表 2.3.3.2 [Ni(phpyNO)2(NCS)2] (相)のセルパラメータ- 








 [Ni(phpyNO)2(NCS)2] の相の結晶系は monoclinic である。phpyNO がニッケル(II)イオン
に対して cis 型に配位しており、2 か所存在するキレート平面は結晶学的に独立している。
そのため、2 か所の独立した交換相互作用が働く。 
 二面角|φ1|(|∠Ni1O1N1C1|)、|φ2|(|∠Ni1O2N3C16|)の温度変化(図 2.3.3.4)を見てみると 120 
K から 400 K にかけて|∠Ni1O1N1C1|は 7°程度、|∠Ni1O2N3C16|は 5°程度変化していた。そ
のため温度変化によってニッケル(Ⅱ)イオンとラジカル間で相互作用も変化していくこと
が示唆された。また 400 K における二面角の角度は図 1.1.4 の構造磁性相関図より反強磁性
的相互作用を示す値にあるため 400 K においても反強磁性的相互作用が働くことが示唆さ
れた。 
                         






図 2.3.3.3 [Ni(phpyNO)2(NCS)2] (相)の 120 K における 
ORTEP 図(熱振動楕円体は 50 %で描画,水素原子は省略) 









 外部磁場 5000 Oe, 1.8 K-400 K の範囲における[Ni(phpyNO)2(NCS)2] の相の直流磁化率測
定の結果を図 2.3.3.5 に示した。 
 1.8 K から 400 K(heating1)、400 K から 1.8 K(cooling)、1.8 K から 400 K(heating2)の測定を
行ったが磁気挙動に違いは見られなかった。磁気挙動の変化を見ると 1.8 K から 100 K 付近
まで磁化率はほぼ 0 cm3 K mol-1でその後徐々に上昇し 400 K で 1.30 cm3 K mol-1を示した。 
得られた結果に対し、[Ni(phpyNO)2(Br)2]の相の場合にならい熱力学的な諸量を求めた。









, H = 6.21(7) kJ mol
-1













 (g = 2のとき)に近い値となった。













図 2.3.3.5 [Ni(phpyNO)2(NCS)2] (相)の直流磁化率測定の結果 




 次に外部磁場 5000 Oe, 1.8 K-400 K の範囲における[Ni(phpyNO)2(NCS)2] の相の直流磁化
率測定の結果を図 2.3.3.6 に示した。 




 1.8 K から 400 K(heating1)、400 K から 1.8 K(cooling)、1.8 K から 400 K(heating2)の測定を
行ったが磁気挙動に違いは見られなかった。磁気挙動の変化を見ると 1.8 K から 100 K 付近
まで磁化率はほぼ 0 cm3 K mol-1でその後徐々に上昇し 400 K で 1.05 cm3 K mol-1を示した。 
得られた結果に対し、[Ni(phpyNO)2(Br)2]の相の場合にならい熱力学的な諸量を求めた。
なお相の時と比べ、磁化率の上昇が緩やかでありフィッティングが収束しなかったため




 (g = 2 のとき)で固定した。データを




, H = 4.8(1) kJ mol
-1
, 
Tc = 747(54) K, S = 6.4(7) J K
-1
 mol





互作用が働くことが示唆された。また磁化率が高温領域で常磁性の理論値 1.75 cm3 K mol-1
に収束するのか二つのラジカルと強磁性的相互作用をしているときの理論値 3.0 cm3 K 
mol
-1 に収束するのかはこの測定の結果だけでは判断できなかった。転移に関わるエントロ
ピー変化はS = 13.4 J K-1 mol-1が理論値であるが実験値はこれより小さい。仮に S = 1 状態
が高温側で実現されるとするとS = Rln3 = 9.13 J K-1 mol-1となり実験値に近づく。この考察









図 2.3.3.6 [Ni(phpyNO)2(NCS)2] (相)の直流磁化率測定の結果 




2.3.3.3 DFT 計算 
 DFT 計算を計算手法は UB3LYP、基底関数は 6-311+G(2d,p)で行った。 
 [Ni(phpyNO)2(NCS)2]の相の 140 K(1 相)、400 K(2 相)の構造に対して行った。ただし1
相は独立二分子のため Ni1 と Ni2 を中心核に持つ錯体それぞれに対し行った。また 140 K の
構造は R(F) (𝐼 > 2𝜎(𝐼))が 7%を切っていないため暫定的なものとなる。この結果を表 2.3.3.3, 































140 K SCF energy <S
2
> 
Ni1 Quintet -4023.66097859036 a.u. 6.0004 
Ni1 Triplet1 -4023.66349595650 a.u. 2.0474 
Ni1 Triplet2 -4023.66382254366 a.u. 2.0511 
Ni1 Singlet -4023.66670554221 a.u. 3.8853 
Ni2 Quintet -4023.66071628360 a.u. 6.0004 
Ni2 Triplet1 -4023.66498283840 a.u. 2.0473 
Ni2 Triplet2 -4023.66470363472 a.u. 2.0482  
Ni2 Singlet -4023.66898477470 a.u. 3.7677 
400 K SCF energy <S
2
> 
Quintet -4023.4729380823 a.u. 6.0004 
 Triplet1 -4023.4734338430 a.u. 2.0534 
 Triplet2 -4023.4739123456 a.u. 2.0537 
 Singlet -4023.4748522650 a.u. 4.0469 


































































   図 2.3.3.7 [Ni(phpyNO)2(NCS)2]の相の 140 K, 400 K におけるスピン密度分布と 





 DFT 計算の結果より 140 K, 400 K 共に基底一重項であることが示唆された。これは磁化率
測定の結果 400 K < Tcと予想されることと矛盾しない。また 140 K から 400 K にかけて一重




次に[Ni(phpyNO)2(NCS)2]の相の 120 K, 400 K の構造に対し DFT 計算を行った。この結果





















120 K SCF energy <S
2
> 
Quintet -8189.80745528121 a.u.  6.0004  
Triplet1 -8189.80892450049 a.u.  2.0501  
Triplet2 -8189.80894949389 a.u.  2.0530  
Singlet -8189.81103957690 a.u.  3.9336  
400 K SCF energy <S
2
> 
Quintet -4023.51610899116 a.u.  6.0004  
Triplet -4023.51828244335 a.u.  2.0501  
Triplet2 -4023.51766946004 a.u.  2.0515  
Singlet -4023.51975654510 a.u.  4.0260  
   表 2.3.3.4 [Ni(phpyNO)2(NCS)2]の相の 120 K, 400 K における計算結果 
   図 2.3.3.8 [Ni(phpyNO)2(NCS)2]の相の 120 K, 400 K におけるスピン密度分布と 




















 DFT 計算の結果より 120 K, 400 K 共に基底一重項であることが示唆された。これは磁化率
測定の結果 400 K < Tcと予想されることと矛盾しない。また 120 K から 400 K にかけて一















2.3.4  [Ni(phpyNO)2(NCO)2] 
2.3.4.1 結晶構造 
phpyNO と Ni(BF4)2･6H2O と NaNCO を acetone と蒸留水、MeOH 混合溶媒中で反応させ
ることで長方形型の黒色結晶を得た。この結晶の結晶構造を図 2.3.4.1、表 2.3.4.1 に示した。 










Crystal system orthorhombic 
Space group Pna21 
a/Å 19.489(4) 19.491(4) 19.541(6) 19.567(6) 19.653(8) 
b/Å 8.992(2) 8.992(2) 9.118(3) 9.271(3) 9.412(5) 
c/Å 17.316(4) 17.303(4) 17.254(5) 17.253(6) 17.271(9) 
V/Å
3




 1.369 1.370 1.351 1.327 1.300 
(MoK) /mm-1 6.864 6.869 6.775 6.655 6.520 
R(F) (𝐼 > 2𝜎(𝐼)) 0.0653 0.0502 0.0647 0.0685 0.0652 
Rw(F
2
) (all data) 0.1470 0.1111 0.1201 0.1315 0.1398 
T/K 95 100 200 300 400 
|∠Ni1O1N1C1| 33.6(6) 33.6(4) 29.1(6) 26.0(6) 25.8(7) 
|∠Ni1O2N3C16| 36.5(6) 36.8(4) 35.7(5) 34.5(6) 32.3(6) 
図 2.3.4.1 [Ni(phpyNO)2(NCO)2]の 100 K における 
ORTEP 図(熱振動楕円体は 50 %で描画,水素原子は省略) 




95 K のとき|∠Ni1O1N1C1|は 33.6 (7)°, |∠Ni1O2N3C16|は 36.5(6)で 400 K のとき|∠
Ni1O1N1C1|は 25.8(7)°, |∠Ni1O2N3C16|は 32.3(6)であり、|∠Ni1O1N1C1|はおよそ 8°程度、|
∠Ni1O2N3C16|は 4°程度変化していた。そのため O1 側のラジカルで温度変化によって相互
作用がわずかに変化していくことが考えられる。また図 1.1.4 の構造磁性相関図よりニッケ
ル(Ⅱ)イオンとラジカルは 95 K, 400 K で反強磁性的相互作用が働くことが示唆された。 
 
2.3.4.2 磁性 
外部磁場 5000 Oe, 1.8 K-400 K の範囲における直流磁化率測定の結果を図 2.3.4.2 に示した。 
                           
 
 
1.8 K から 400 K(heating1), 400 K から 1.8 K(cooling)、その後 1.8 K から 400 K(heating2)の測














, H = 4.1(1) kJ mol
-1




値は S = 0 のときの磁化率の理論値 0 cm3 K mol-1に近いため低温領域でニッケル(Ⅱ)イオン
と二つのラジカル間で反強磁性的相互作用が働くことが示唆された。また C0 の値は S = 2
のときの磁化率の理論値 3.0 cm3 K mol-1 (g = 2 のとき)に近い値となった。しかし、転移に関
わるエントロピー変化はS = 13.4 J K-1 mol-1が理論値であるが実験値はこれより小さい。仮
に S = 1 状態が高温側で実現されるとするとS = Rln3 = 9.13 J K-1 mol-1となり実験値に近づ




図 2.3.4.2 [Ni(phpyNO)2(NCO)2]の直流磁化率測定の結果 




2.3.4.3 DFT 計算 
 DFT 計算を計算手法は UB3LYP、基底関数は 6-311+G(2d,p)で 100 K, 300 K の構造に対し行


























400 K SCF energy <S
2
> 
Quintet -3377.53584844494 a.u.  6.0004  
Triplet -3377.53699945089 a.u.  2.0518  
Triplet2 -3377.53876964257 a.u.  2.0508  
Singlet -3377.53979205789 a.u.  4.0253  
100 K SCF energy <S
2
> 
Quintet -3377.75065829865 a.u.  6.0004  
Triplet1 -3377.75358658120 a.u.  2.0491  
Triplet2 -3377.75483872689 a.u.  3.9058  
Singlet -3377.75761721849 a.u.  2.0487  















323 K  
559 K 
図 2.3.4.3 [Ni(phpyNO)2(NCO)2]の 100 K、400 K におけるスピン密度分布と 




 DFT 計算の結果より 100 K, 400 K 共に基底一重項であることが示唆された。これは磁化率
測定の結果 400 K < Tcと予想されることと矛盾しない。また 100 K から 400 K にかけて一重























[Ni(phpyNO)2(I)2]を目的物とし、Ni(BF4)2･6H2O と tetra-n-butylammonium iodide と phpyNO
を MeOH, o-dichlorobenzene 混合溶媒中で合成した。しかし、構造解析が行える状態のもの
















































Crystal system monoclinic 
Space group P21/c 
a / Å 13.257(3) 
b / Å 8.286(2) 
c / Å 12.509(3) 
deg 93.060(12) 





(MoK) /mm-1     7.406 
R(F) (𝐼 > 2𝜎(𝐼)) 0.0340 
Rw(F
2
) (all data) 0.1091 
T/K 200 
図 2.3.5.1 [Ni2+(phpyNO-)2 ]の 200 K における
ORTEP 図(熱振動楕円体は 50 %で描画,水素原子
は省略) 



































Crystal system triclinic 
Space group P-1 
a / Å 11.828(3) 
b / Å 11.963(4) 
c / Å 12.703(4) 
 /deg 111.438(14) 
 / deg 100.692(13) 
 / deg 91.250(14) 





(MoK) /mm-1 34.568 
R(F) (𝐼 > 2𝜎(𝐼)) 0.0343 
Rw(F
2




)の 200 K における 






pyNO と Ni(NCS)2を dichloromethane、MeOH 混合溶媒中で反応させることで長方形型の
赤黒い結晶を得た。この結晶の結晶構造を図 2.3.6.1、表 2.3.6.1 に示した。 









Crystal system monoclinic 
Space group C2/c 
a/Å 25.877(11) 26.003(13) 26.095(11) 26.112(11) 25.927(19) 
b/Å 8.036(3) 8.111(4) 8.221(4) 8.290(3) 8.351(6) 
c/Å 13.299(5) 13.300(6) 13.266(5) 13.270(5) 13.193(9) 
 /deg 119.494(15) 119.653(17) 119.763(16) 119.733(16) 119.33(3) 
V/Å
3




 1.394 1.377 1.358 1.345 1.347 
(MoK) /mm-1 10.076 9.950 9.818 9.723 9.738 
R(F) (𝐼 > 2𝜎(𝐼)) 0.0274 0.0353 0.0442 0.0457 0.0519 
Rw(F
2
) (all data) 0.0655 0.0845 0.1037 0.1153 0.1320 
T/K 100 200 300 350 400 
|∠Ni1O1N1C1|/deg 38.97(11) 38.02(14) 36.37(18) 35.66(19) 35.0(2) 
図 2.3.6.1 [Ni(pyNO)2(NCS)2]の 100 K における 
ORTEP 図(熱振動楕円体は 50 %で描画,水素原子は省略) 




 400 K における二面角|∠Ni1O1N1C1|の値は 35.0(2)°だった。図 1.1.4 の構造磁性相関図より
ニッケル(Ⅱ)イオンとラジカルは強い反強磁性的相互作用を示すことが示唆され、この二面





                             
 
 
 外部磁場 5000 Oe, 1.8 K-400 Kの範囲における直流磁化率測定の結果を図 2.3.6.2に示した。 
 1.8 K から 150 K 付近まで磁化率はほぼ 0 cm3 K mol-1を示していることからニッケル(Ⅱ)
イオンとラジカル間で反強磁性的相互作用が働いていることが分かった。1.8 K から 400 
K(heating), 400 K から 1.8 K(cooling)の測定を行ったが磁気挙動に違いは見られなかった。 
ここでラジカル間の相互作用がないとすると分子の対称性から交換相互作用定数を J の一
種とし、スピンハミルトニアン 24)は式 1 のように表される。また、温度変化によって構造
はほとんど変化しなかったため J の値は温度に依存しない定数として扱うと van Vleck 式
25-27)
 (2 章、2..3.2.2 の式 2)を適用することができ、g = 2.1 とすると 2J/kB = -623(5) K と求め
られた。 
 
2.3.6.3 DFT 計算 
 DFT 計算を計算手法は UB3LYP、基底関数は 6-311+G(2d,p)で 100 K, 400 K の構造に対し行







図 2.3.6.2 [Ni(pyNO)2(NCS)2]の直流磁化率測定の結果 

































400 K SCF energy <S
2
> 
Quintet -3561.42837855877 a.u.  6.0002  
Triplet -3561.43178996165 a.u.  2.0389 
Singlet -3561.4350606347 a.u.  3.8832  
100 K SCF energy <S
2
> 
Quintet -3561.5634384091 a.u.  6.0003 
Triplet -3561.56777005939 a.u.  2.0403  
Singlet -3561.57196195906 a.u.  3.8266  














図 2.3.6.3 [Ni(pyNO)2(NCS)2]の 100 K, 400 K におけるスピン密度分布と 










pyNO と NiBr2･3H2O を dichloromethane、THF 混合溶媒中で反応させることで黒色粉末を
得た。元素分析より[Ni(pyNO)(Br)2]･H2O と同定した。 
外部磁場 5000 Oe, 1.8 K-400 Kの範囲における直流磁化率測定の結果を図 2.3.7.1 に示した。
1.8 K から 400 K(heating1)、400 K から 1.8 K(cooling)、1.8 K から 400 K(heating2)の測定を行
ったが、heating1 の磁気挙動は cooling, heating2 と異なる挙動を示していた。この原因とし
て脱溶媒による結晶の構造変化が考えられる。最初の heating1 では磁化率は 6.5 K から 65 K
程度までで およそ 0.12 cm3 K mol-1程度の値を示し、それ以降の温度では緩やかに上昇して
いった。この磁化率が完全に 0 cm3 K mol-1であるといえる値ではないものの 0 cm3 K mol-1
に近い値を示しているのはニッケル(Ⅱ)イオンとラジカル間で反強磁性的相互作用が働い
ているからであると考えられる。また 1.8 K から 6.5 K の間で磁化率の減少が見られた。こ
の磁化率の減少は分子間の相互作用、ニッケル(Ⅱ)イオンのゼロ磁場分裂が原因であると考





ルイオン間で強磁性的相互作用を示しているときの理論値 3 cm3 K mol-1(g = 2 のとき)と固





H = 4.29(5) kJ mol
-1








図 2.3.7.1 [Ni(pyNO)2(Br)2]･H2O の直流磁化率測定の結果 
         実線は van’t Hoff 式によるフィッティングの結果 






MeOpyNO と Ni(NCS)2を dichloromethane、MeOH 混合溶媒中で反応させることで長方形












 この結晶の結晶系は triclinic である。MeOpyNO がニッケル(II)イオンに対して cis 型に配
Formula C22H30N6NiO4S2 
Crystal system triclinic 
Space group P-1 
a/Å 8.824(3) 8.878(3) 8.929(4) 8.964(3) 8.964(4) 
b/Å 9.589(3) 9.609(3) 9.651(4) 9.666(3) 9.666(4) 
c/Å 16.099(4) 16.141(4) 16.212(6) 16.240(4) 16.226(5) 
 /deg 88.527(13) 88.610(14) 88.54(2) 88.487(14) 88.501(16) 
 /deg 78.586(13) 78.796(13) 78.943(19) 79.082(13) 79.150(16) 
 /deg 84.261(13) 84.525(14) 84.84(2) 84.972(14) 85.125(16) 
V/Å
3




 1.413 1.396 1.375 1.364 1.365 
(MoK) /mm-1 9.264 9.153 9.013 8.943 8.947 
R(F) (𝐼 > 2𝜎(𝐼)) 0.0463 0.0492 0.0463 0.0479 0.0542 
Rw(F
2
) (all data) 0.0944 0.0959 0.1069 0.1140 0.1248 
T/K 100 200 300 350 400 
|∠Ni1O1N1C1| 15.1(2) 16.2(2) 16.7(2) 17.2(2) 16.7(4) 
|∠Ni1O3N3C11| 16.3(2) 16.9(2) 17.0(2) 16.7(3) 16.3(5) 
表 2.3.8.1 [Ni(MeOpyNO)2(NCS)2]のセルパラメーター 
図 2.3.8.1 [Ni(MeOpyNO)2(NCS)2]の 100 K における 






400 K における二面角|∠Ni1O1N1C1|, |∠Ni1O3N3C11|の値は 16.7(4)°、16.3(5)°だった。図







                            
 
 
 外部磁場 5000 Oe, 1.8 K-300 Kの範囲における直流磁化率測定の結果を図 2.3.8.2に示した。
300 K のとき、60 K から 300 K にかけて、二つのラジカルと相互作用をしていない時の理論
値 1.75 cm3 K mol-1とかなり近い値をとっていることからこの錯体では Ni(Ⅱ)イオンとラジ
カル間の相互作用はほとんどないことが分かった。ただし 300 K のときの磁化率は 1.76 cm3 
K mol






2.3.8.3 DFT 計算 
 DFT 計算を計算手法は UB3LYP、基底関数は 6-311+G(2d,p)で 100 K の構造に対し行った。

































 この結果 100 K において基底五重項であるという結果になった。しかし、各状態間のエネ










100 K SCF energy <S
2
> 
Quintet -3790.65683668496 a.u.  6.0004  
Triplet1 -3790.65642827104 a.u.  2.0607  
Triplet2 -3790.65616128135 a.u.  2.0624  
Singlet -3790.65570320440 a.u.  4.2199 
表 2.3.8.2 [Ni(MeOpyNO)2(NCS)2]の 100 K における計算結果 
図 2.3.8.3 [Ni(MeOpyNO)2(NCS)2]の 100 K におけるスピン密度分布と 














                
 
 
MeOpyNO と NiBr2を dichloromethane、2-butanone 混合溶媒中で反応させることで黒色粉末
を得た。元素分析より[Ni(MeOpyNO)2(Br)2]･2-butanone と同定した。 
 外部磁場 5000 Oe, 1.8 K-300 Kの範囲における直流磁化率測定の結果を図 2.3.9.1に示した。
磁化率は 10 K から 80 K 程度までで およそ 0.09 ~ 0.10 cm3 K mol-1示し、それ以降の温度で
は緩やかに上昇していった。この磁化率が完全に 0 cm3 K mol-1であるといえる値ではない
ものの 0 cm3 K mol-1に近い値を示しているのはニッケル(Ⅱ)イオンとラジカル間で反強磁
性的相互作用が働いているからであると考えられる。また 1.8 K から 7 K の間で磁化率の減
少が見られた。この磁化率の減少は分子間の相互作用およびニッケル(Ⅱ)イオンのゼロ磁場












, H = 4.19(5) kJ mol
-1
, Tc 
= 975(207) K, S = 4.3(12) J K
-1
 mol
-1と求められた。また C0の値は S = 2 のときの磁化率の理








図 2.3.9.1 [Ni(MeOpyNO)2(Br)2]･2-butanone の直流磁化率測定の結果 

















 CF3pyNO と Ni(ClO4)2･6H2O を dichloromethane と 1-pentanol の混合溶媒中で反応させるこ
とで赤茶色粉末を得た。元素分析より[Ni(CF3pyNO)2(H2O)2](ClO4)2と同定した。この錯体に
対して外部磁場 5000 Oe,で 1.8 K-300 K の範囲における直流磁化率測定の結果を図 2.3.10.1
に示した。 
 300 K から低温になるにつれて磁化率が上昇していき 60 K で磁化率は 3.22 cm3 K mol-1 と
なった。そのため Ni(Ⅱ)イオンとラジカル間で強磁性的相互作用が働いていることが分かっ




式 1 24)のように表される。また、温度変化によって構造が変化しないと仮定すると J の値は
温度に依存しない定数として扱うことが出来る。そうすると van Vleck 式 25-27) (式 5)を適用
することができる。は Weiss 温度である。その結果 g = 2.128(6), 2J/kB = +243(9) K, = 











図 2.3.10.1 [Ni(CF3pyNO)2(H2O)2](ClO4) 2の直流磁化率測定の結果 



































[Ni(CF3pyNO)2(Cl)2]を目的物として合成を CF3pyNOH と NiCl2･6H2O を 2-butanone, 









)2]の結晶構造を図 2.3.11.1, 表 2.3.11.1 に示す。この錯体は
四配位平面正方形構造であり S = 0 であるため反磁性であることが示唆された。 
        







Crystal system monoclinic 
Space group P21/c 
a / Å 11.068(5) 
b / Å 8.726(3) 
c / Å 11.755(5) 
deg 97.55(2) 





(MoK) /mm-1     9.363 
R(F) (𝐼 > 2𝜎(𝐼)) 0.1313 
Rw(F
2




)2]の 100 K におけ










ギーを G(HS)とする。ギブスの自由エネルギーG はエンタルピーを H、エントロピーを S、
温度を T とすると G = H –TS で表すことが出来る。S はスピン多重度が大きいほど大きくな
る値である。そのため G(LS)のときと比べ、G(HS)のほうが温度上昇に伴う G の大きさの減
少幅が大きくなる。以上を踏まえると G(LS)と G(HS)の温度変化によるエネルギー変化は図



























0 K 400 K 














のような S = 0 から S = 2 のスピン転移を示すニッケル(Ⅱ)錯体は[Ni(phpyNO)2(Cl)2]の相に
次いで二例目の報告となった。[Ni(phpyNO)2(NCS)2]の相と相、[Ni(phpyNO)2(NCO)2]にお
いて、温度変化によって構造が変化していることから、これらの錯体はスピン転移挙動を
示すものの Tcは 400 K より高く、400 K の構造は反強磁性的相互作用を示す状態から強磁性
的相互作用を示す状態に変化する過渡的な構造であることが示唆された。DFT 計算は完全
にこれらを支持する。すなわち全温度領域(< 400 K)で基底一重項だが、高温では一重項、五










































一つのラジカルと相互作用させることによって S = 0 から S = 1 へのスピン転移が期待され
る。既にスピン転移挙動を示す銅(II)錯体は報告されているが 3, 37-39)S = 0 から S = 1 へのスピ
ン転移が起こるものは未だ見つかっていない。そこで本研究では温度変化によって S = 0 か



















 今回、第 2 章のときと同様の理由で tert-butyl (5-phenyl-2-pyridyl) nitroxide (phpyNO1)), 
tert-butyl 2-pyridyl nitroxide (pyNO
4)
), tert-butyl 5-methoxy-2-pyridyl nitroxide (MeOpyNO20))を
常磁性配位子に選んだ。 
錯体は CuCl2 などの金属塩を各種溶媒に溶かし、ニトロキシドラジカルを溶かした溶媒と
混ぜることによって合成した(図 3.2.1)。pyNO, MeOpyNO はオイルであるため、精製は行わ
ず、酸化後すぐ錯形成に用いた。  
         
           
  
図 3.1.1. 四配位平面正方形銅 (II)錯体における d 軌道の電子配置   
図 3.2.1 [Cu(phpyNO)2(Br)2]の合成 











 [Cu(MeOpyNO)(Br)2]を目的物として MeOpyNO と CuBr2を acetonitrile 溶媒中で反応させ
ることで長方形の赤黒い板状結晶を得た。しかし X 線結晶構造解析の結果、結晶中に
[Cu(MeOpyNO)(Br)2]と二量体である [Cu(MeOpyNO)(Br)2]2 が存在する結晶を得た。






























図 3.3.1.1 [Cu(MeOpyNO)(Br)2]2[Cu(MeOpyNO)(Br)2]の 



























 R(F) (𝐼 > 2𝜎(𝐼))が 7%を切っていないため暫定的なものとなるが 300 K における二面角|
∠Cu1O1N1C1|, |∠Cu2O3N3C11|, |∠Cu3O5N5C21| の値は 34.0(8)°, 33.2(9)°, 22.4(9)°であり図
1.1.4 の構造磁性相関図より銅(Ⅱ)イオンとラジカル間で反強磁性的相互作用が働いている







とラジカル間で反強磁性的相互作用が起こることによって S = 0 となった。 
 
Formula C30H45Br6Cu3N6O6 
Crystal system triclinic 
Space group P-1 
a/Å 9.447(3) 9.470(3) 9.492(3) 
b/Å 11.643(3) 11.747(3) 11.892(3) 
c/Å 19.262(5) 19.360(6) 19.447(5) 
 /deg 88.778(12) 88.219(13) 87.474(13) 
 /deg 84.918(13) 84.963(13) 84.845(14) 
 /deg 75.900(12) 75.719(12) 75.601(12) 
V/Å
3




 2.037 2.006 1.970 
(MoK) /mm-1 74.655 73.506 72.182 
R(F) (𝐼 > 2𝜎(𝐼)) 0.0616 0.0678 0.0831 
Rw(F
2
) (all data) 0.1368 0.1472 0.1845 
T/K 100 200 300 
|∠Cu1O1N1C1|/deg 33.3(5) 34.3(6) 34.0(8) 
|∠Cu2O3N3C11|/deg 36.0(6) 34.9(6) 33.2(9) 
|∠Cu3O5N5C21|/deg 31.5(6) 26.6(7) 22.4(9) 




3.3.1.3 DFT 計算 
DFT 計算を計算手法は UB3LYP、基底関数は 6-311+G(2d,p)で 300 K の構造に対し行った。
ただし R(F) (𝐼 > 2𝜎(𝐼))が 7%を切っていないため暫定的なものとなる。なお計算に用いた構
造は中心金属に Cu1, Cu2, Cu3 を持つ錯体 3 つに分けて行った。Cu2 錯体と Cu3 錯体は二量
体を形成しているが、この二つの錯体はアキシャルに位置しているため Cu2 錯体と Cu3 錯































300 K SCF energy <S
2
> 
Cu1 Triplet -7438.84107197909 a.u. 2.0001  
Cu1 Singlet -7438.84885666228 a.u. 0.0422 
Cu2 Triplet -7438.84935419121 a.u. 2.0001  
Cu2 Singlet -7438.85419076671 a.u. 0.0580 
Cu3 Triplet -7438.85354443339 a.u. 2.0001  
Cu3 Singlet -7438.85527306215 a.u. 0.0757 




















































Singlet Singlet Singlet 
Triplet Triplet Triplet 
図 3.3.1.2 [Cu(MeOpyNO)(Br)2] 2･[Cu(MeOpyNO)(Br)2]の 300 K における 






 phpyNO と CuBr2を acetonitrile 中で反応させることで長方形の赤黒い板状結晶を得た。こ






























 R(F) (𝐼 > 2𝜎(𝐼))が 7%を切っていないため暫定的なものとなるが 300 K における二面角|∠
Cu1O1N1C1|の値は 32.4(7)°であり図 1.1.4 の構造磁性相関図より銅(Ⅱ)イオンとラジカル間
で反強磁性的相互作用が働いていることが示唆された。また温度変化による二面角の変化
Formula C15H17Br2CuN2O 
Crystal system triclinic 
Space group P-1 
a/Å 8.496(4) 8.642(5) 
b/Å 9.289(4) 9.325(5) 
c/Å 11.619(5) 11.744(6) 
 /deg 110.68(2) 110.24(3) 
 /deg 96.60(2) 97.81(3) 
 /deg 103.87(2) 103.40(3) 
V/Å
3




 1.899 1.839 
(MoK) /mm-1 62.753 60.759 
R(F) (𝐼 > 2𝜎(𝐼)) 0.0679 0.0756 
Rw(F
2
) (all data) 0.1724 0.2099 
T/K 100 300 
|∠Cu1O1N1C1|/deg 33.4(6) 32.4(7) 
図 3.3.2.1 [Cu(phpyNO)(Br)2]の 100 K における 
ORTEP 図(熱振動楕円体は 50 %で描画,水素原子は省略) 









とラジカル間で反強磁性的相互作用が起こることによって S = 0 となった。 
 
3.3.2.3 DFT 計算 
 DFT 計算を計算手法は UB3LYP、基底関数は 6-311+G(2d,p)で 300 K の構造に対し行った。























 この結果より[Cu(phpyNO)(Br)2]は 300 K において基底一重項であり、一重項と三重項間の
エネルギー差は 1548 K と大きいことから銅(Ⅱ)イオンとラジカル間で強い反強磁性的相互
作用が働くことを支持する結果となった。  
300 K SCF energy <S
2
> 
Triplet -7555.35020951465 a.u. 2.0001  





図 3.3.2.2 [Cu(phpyNO)(Br)2]300 K におけるスピン密度分布と 
         各状態間のエネルギー差 






 phpyNO と CuCl2を acetone と MeOH の混合溶媒中で反応させることで赤黒い針状結晶を































 300 K における二面角|∠Cu1O1N1C1|の値は 30.8(3)°であり図 1.1.4 の構造磁性相関図より 
銅(Ⅱ)イオンとラジカル間で反強磁性的相互作用が働いていることが示唆された。また温度
Formula C15H17Br2CuN2O 
Crystal system triclinic 
Space group P-1 
a/Å 8.357(3) 8.489(3) 8.589(5) 
b/Å 9.044(3) 9.071(3) 9.091(5) 
c/Å 11.493(4) 11.593(4) 11.646(6) 
 /deg 109.087(17) 108.540(18) 108.34(2) 
 /deg 97.195(18) 98.095(19) 98.72(3) 
 /deg 104.362(17) 104.066(17) 103.59(2) 
V/Å
3




 1.610 1.564 1.534 
(MoK) /mm-1 17.525 17.024 16.691 
R(F) (𝐼 > 2𝜎(𝐼)) 0.0330 0.0366 0.0785 
Rw(F
2
) (all data) 0.0775 0.0892 0.2115 
T/K 100 300 400 
|∠Cu1O1N1C1|/deg 32.4(2) 30.8(3) 28.9(5) 
表 3.3.3.1 [Cu(phpyNO)(Cl)2]のセルパラメーター 
図 3.3.3.1 [Cu(phpyNO)(Cl)2]の 100 K における 









とラジカル間で反強磁性的相互作用が起こることによって S = 0 となった。 
 
3.3.3.3 DFT 計算 
 DFT 計算を計算手法は UB3LYP、基底関数は 6-311+G(2d,p)で 300 K の構造に対し行った。






















 この結果より[Cu(phpyNO)(Cl)2]は 300 K において基底一重項であり、一重項と三重項間の
エネルギー差は 1450 K と大きいことから銅(Ⅱ)イオンとラジカル間で強い反強磁性的相互
作用が働くことを支持する結果となった。 
  
300 K  SCF energy <S
2
> 
Triplet -3327.50731391051 a.u. 2.0001  





図 3.3.3.2 [Cu(phpyNO)(Cl)2]の 300 K におけるスピン密度分布と 
        各状態間のエネルギー差 






pyNO と CuBr2を acetonitrile 中で反応させることで長方形の赤黒い板状結晶を得た。この
結晶構造を図 3.3.4.1, 表 3.3.4.1 に示した。 






二面角の絶対値|∠Cu1O1N1C1|(|1|)の温度変化を図 3.3.4.2 に示した。100 K のとき 31.0(7)°, 






Crystal system orthorhombic 
Space group P212121 
a/Å 6.6686(14) 6.6702(15) 6.6772(17) 6.711(2) 6.764(3) 
b/Å 9.4968(16) 9.5117(18) 9.534(2) 9.537(3) 9.550(4) 
c/Å 23.468(6) 23.573(5) 23.678(6) 23.786(7) 23.919(13) 
V/Å
3




 1.915 1.908 1.893 1.874 1.847 
(MoK) /mm-1 68.543 68.117 67.585 66.918 65.934 
R(F) (𝐼 > 2𝜎(𝐼)) 0.0437 0.0423 0.0475 0.0483 0.0528 
Rw(F
2
) (all data) 0.0979 0.0934 0.1136 0.1146 0.1072 
T/K 100 150 200 250 300 
|∠Cu1O1N1C1| 31.0(7) 28.0(7) 14.4(18) 11(2) 14(3) 
図 3.3.4.1 [Cu(pyNO)(Br)2]･acetonitrile の 100 K における 
ORTEP 図(熱振動楕円体は 50 %で描画,水素原子溶媒分子は省略) 

























3.3.4.3 DFT 計算 
 DFT 計算を計算手法は UB3LYP、基底関数は 6-311+G(2d,p)で 100, 300 K の構造に対し行








100 K SCF energy <S
2
> 
Triplet -7324.37271237184 a.u. 2.0001  
Singlet -7324.37730031097 a.u. 0.0518 
300 K SCF energy <S
2
> 
Triplet -7324.30598374670 a.u. 2.0001 
Singlet -7324.30469830903 a.u. 0.0965 
図 3.3.4.2 [Cu(pyNO)(Br)2]･acetonitrile の 
     二面角の温度変化  





















 この結果、100 K の時には基底一重項で、300 K の時には基底三重項であることが分かり温
度変化によって準位交差が起こっていることが示唆された。そのため、直流磁化率測定が











図 3.3.4.3 [Cu(pyNO)(Br)2]･acetonitrile の 100 K, 300 K におけるスピン密度分布と 











 pyNO と CuBr2を 1-butanol 中で反応させ、黒黄色微結晶を得た。元素分析によってこの黒
黄色微結晶は[Cu(pyNO)(Br)2]の組成を有する錯体と推定された。 
 この微結晶に対して外部磁場5000 Oe, 10 K-300 Kの範囲における直流磁化率測定を行った。
解析は分子量を[Cu(pyNO)(Br)2]として行った。結果を図 3.3.5.1 に示した。10 K から 150 K
付近まで磁化率はほぼ 0 cm3 K mol-1を示していることからニッケル(Ⅱ)イオンとラジカル
間で反強磁性的相互作用が働いていることが分かった。10 K から 300 K(heating1)、300 K か




                  H = –2J(S1•S2)    式 6 
また、温度変化によって構造は変化しないと仮定すると J の値は温度に依存しない定数とし
て扱い、van Vleck 式(式 7)40)を適用することができ、g = 2.0 とすると 2J/kB = -712(14) K と求
められた。 









図 3.3.5.1 [Cu(pyNO)(Br)2]の組成を有する錯体の 
     直流磁化率測定の結果 


























 この得られた微結晶に対して外部磁場 5000 Oe、10 K-300 K の範囲における直流磁化率測
定を行なった結果を図 3.3.6.1 に示す。解析は分子量を[Cu(pyNO)(Cl)2]として行った。測定
は 10 Kから 300 K(heating1), 300 Kから 10 K(cooling), 10 Kから 300 K(heating2)の順に行った。
その結果、昇温過程と降温過程で異なる磁気挙動を示し、約 80 K の可逆的なヒステリシス
を有していた。最初の昇温過程では 10 K から 200 K までで磁化率は 0 cm3 K mol-1付近を示




-1付近を示した。降温過程では 200 Kまでで磁化率は 0.54 cm3 K mol-1付近を示し、
その後 160 K 付近までなだらかに減少していった。160 K から 110 K までで磁化率は急激に
減少し、磁化率は 0 cm3 K mol-1付近を示すようになり以降の温度では磁化率が急激に変わる
ことはなかった。二回目の昇温過程では一回目の昇温過程と同一の磁気挙動を示した。磁
化率が低温領域で 0 cm3 K mol-1付近を示すのは中心金属である銅(Ⅱ)イオンと配位子 pyNO
のもつラジカル間で反強磁性的相互作用が働いているためであると考えられる。一方、300 
Kで磁化率が 0.54 cm3 K mol-1付近を示しているがこの値は銅(Ⅱ)イオンと配位子pyNOのも
つラジカル間で強磁性的相互作用を示す時の理論値 1.0 cm3 K mol-1 (g = 2 のとき)にも、相互






図 3.3.6.1 [Cu(pyNO)(Cl)2]の組成を有する錯体 








 またこの錯体が二量体であると仮定し解析を行なった場合の結果を図 3.3.6.2 に示す。最初
の昇温過程では 10 K から 200 K までで磁化率は 0 cm3 K mol-1付近を示しており、200 K か
ら 230 K 付近までで磁化率が急激に上昇し、その後、磁化率は安定し 1.04 cm3 K mol-1付近
を示した。降温過程では 200 K までで磁化率は 1.04 cm3 K mol-1付近を示し、その後 160 K
付近までなだらかに減少していった。160 K から 110 K までで磁化率は急激に減少し、磁化
率は 0 cm3 K mol-1付近を示すようになり以降の温度では磁化率が急激に変わることはなか
った。二回目の昇温過程では一回目の昇温過程と同一の磁気挙動を示した。磁化率が低温
領域で 0 cm3 K mol-1付近を示すのは二量体を形成している、それぞれの銅錯体内で銅(Ⅱ)イ
オンと配位子 pyNO のもつラジカル間で反強磁性的相互作用が働いているためであると考
えられる。一方、300 K で磁化率が 1.04 cm3 K mol-1付近を示しているがこの値は S = 1 の時
の理論値 1.0 cm3 K mol-1 (g = 2 のとき)に近い値となっている。これは、二量体を形成してい
る二つの銅錯体がそれぞれ独立であるとすると、一つの銅錯体では銅(Ⅱ)イオンと配位子
pyNO のもつラジカル間で反強磁性的相互作用が働き、もう一つの銅錯体では銅(Ⅱ)イオン












図 3.3.6.2 [Cu(pyNO)(Cl)2]の組成を有する錯体 









橋しあうことで二量体になる結晶、相、相は 100 K で二つの[Cu(pyNO)(Cl)2]が塩化物イ




                        表 3.3.6.1 [Cu(pyNO)(Cl)2]の結晶化の試み 
 













Ag2O pyNOH CuCl2 (95%) 測定を行なった結晶 
0.1384 g  
0.0171 g  
1-butanol 3.5 mL 
0.0150 g  
1-butanol 3.5 mL 
黒オレンジ色長方形型板状結晶
(相)  
0.1408 g  
0.0170 g 
ethanol 1 mL   
0.0153 g  
ethanol 1 mL 
黒オレンジ色長方形型板状結晶
(相)  
0.1419 g  
0.0170 g 
2-propanol 3 mL 
0.0153 g  






1-propanol 2 mL 
0.0163 g  
1-propanol 3 mL 
黒オレンジ色長方形型板状結晶
(相)  
図 3.3.6.3 [Cu(pyNO)(Cl)2]2(相)の 100 K における ORTEP 図 



























 この結晶の結晶系は orthorhombic である。この結晶は結晶中に独立な[Cu(pyNO)(Cl)2]が二
分子存在する。この二分子が塩化物イオンで架橋しあうことで二量体を形成している。100 
Kの構造において R(F)の値が 7%を切っていないため 100 Kのときにおける結合長や二面角
などは暫定的なものとなるが N-O 間の距離を見ると N1-O1 間の距離は 100 K のとき
1.271(15)Åで 300 Kのとき 1.256(14) ÅでN3-O3の間の距離は 100 Kのとき 1.292(15) Åで
300 K のとき 1.298(14) Åだった。この長さは一般的なニトロキシドの N-O 間の距離
1.28-1.32 Å
1, 41-45)に近いため、配位している配位子はラジカルであるといえる。また Cu-O 間
の距離を見ると Cu1-O1 間の距離は 100 K のとき 1.997(11) Åで 300 K のとき 1.998(9) Åで




面角の温度変化をみると 100 K から 300 K にかけて|∠Cu1O1N1C1|、|∠Cu2O2N3C10|共に 2°
程度しか変化していない。そのため温度変化による銅(Ⅱ)イオンとラジカル間の相互作用の
Formula C18H26Cl4Cu2N4O2 
Crystal system orthorhombic 
Space group Pca21 
a/Å 13.117(6) 13.306(3) 
b/Å 9.853(3) 9.9041(17) 
c/Å 18.128(7) 18.264(4) 
V/Å
3




 1.699 1.654 
(MoK) /mm-1 22.938 22.329 
R(F) (𝐼 > 2𝜎(𝐼)) 0.0747 0.0694 
Rw(F
2
) (all data) 0.1843 0.1791 
T/K 100 300 
Cu1-O1 Å 1.997(11) 1.998(9) 
Cu2-O2 /Å 2.025(10) 2.018(9) 
N1-O1 /Å 1.271(15) 1.256(14) 
N3-O3 /Å 1.292(15) 1.298(14) 
|∠Cu1O1N1C1| /deg 31.1(12) 29.2(11) 
|∠Cu2O2N3C10| /deg 27.7(11) 26.1(10) 










 相の結晶構造を図 3.3.6.4、表 3.3.6.3 に示す。 
                                              





















Formula  C9H13Cl2CuN2O 
Crystal system monoclinic 
Space group P21/c 
a/Å 7.2937(18) 7.769(2) 
b/Å 15.682(5) 15.849(5) 
c/Å 10.105(3) 9.776(3) 
 /deg 97.197(12) 97.863(13) 
V/Å
3




 1.736 1.669 
(MoK) /mm-1 23.433 22.537 
R(F) (𝐼 > 2𝜎(𝐼)) 0.0452 0.0576 
Rw(F
2
) (all data) 0.0977 0.1111 
T/K 100 300 
Cu1-O1 /Å 1.975(2) 1.971(3) 
N1-O1 /Å 1.305(4) 1.291(4) 
|∠Cu1O1N1C1| /deg 37.1(3) 29.9(4) 
図 3.3.6.4 [Cu(pyNO)(Cl)2](相)の 100 K(左図)、300 K(右図)における   
         ORTEP 図(熱振動楕円体は 50 %で描画,水素原子は省略) 




 この結晶の結晶系は monoclinic である。この結晶は 100 K のときに結晶中で等価な
[Cu(pyNO)(Cl)2]二分子が塩化物イオンで架橋しあうことで二量体を形成する。300 K では単
量体になった。N-O 間の距離を見ると N1-O1 間の距離は 100 K のとき、1.305(4) Åで 300 K
のとき 1.291(4) Åだった。この長さは一般的なニトロキシドの N-O 間の距離 1.28-1.32 Å 1, 
41-45)の範囲にあるため、配位している配位子はラジカルであるといえる。また Cu-O 間の距
離を見るとCu1-O1間の距離は 100 Kのとき 1.975(2) Åで 300 Kのとき 1.971(3) Åだった。
この長さはラジカルが銅(Ⅱ)イオンに対しエクアトリアルに配位した場合の一般的な結合
距離 1.93-2.03 Å 4-6, 20)の範囲にあるためこの錯体の中心金属は銅(Ⅱ)イオンであるといえる。
100 K のとき二量体を形成する Cu1-Cl1 間の距離は 2.940 Åで 300 K のとき二量体を形成し
ていた Cu1-Cl1 間の距離は 3.034 Åだった(図 3.3.6.5)。二面角の温度変化を見てみると 100 
K から 300 K にかけて|∠Cu1O1N1C1|は 7°程度変化しており、温度変化による銅(Ⅱ)イオン
とラジカル間の相互作用が反強磁性的相互作用を示す状態から強磁性的相互作用を示す状





















 相の結晶構造を図 3.3.6.6、表 3.3.6.4、に示す。 






























Crystal system triclinic 
Space group P-1 
a/Å 9.470(2) 9.504(3)) 
b/Å 10.150(3) 10.264(3) 
c/Å 13.886(4) 14.035(4) 
 /deg 77.668(13) 77.883(15) 
 /deg 77.346(13) 77.862(15) 
 /deg 68.008(12) 68.080(14) 
V/Å
3




 1.666 1.620 
(MoK) /mm-1 22.490 21.871 
R(F) (𝐼 > 2𝜎(𝐼)) 0.0440 0.0500 
Rw(F
2
) (all data) 0.0997 0.1291 
T/K 100 300 
Cu1-O1 Å 1.983(2) 1.980(3) 
Cu2-O2 /Å 1.966(2) 1.967(3) 
N1-O1 /Å 1.289(4) 1.288(5) 
N3-O3 /Å 1.303(3) 1.283(4) 
|∠Cu1O1N1C1| /deg 41.7(2) 41.1(3) 
|∠Cu2O2N3C10| /deg 37.7(3) 34.7(4) 
図 3.3.6.6 [Cu(pyNO)(Cl)2]2(相)の 100 K(左図)、300 K(右図)における 
        ORTEP 図(熱振動楕円体は 50 %で描画,水素原子は省略) 




この結晶の結晶系は triclinic である。この結晶は 300 K の時に結晶中に存在する独立な
[Cu(pyNO)(Cl)2]二分子が塩化物イオンで架橋しあうことで二量体を形成した。また 100 K で
は、結晶中に存在する二つの二量体分子同士がラジカル O 原子を通じて架橋しあうことで
四量体を形成した。100 K のとき四量体を形成している Cu2-O2 間の距離は 2.626 Åで 300 
K のとき四量体を形成していた Cu2-O2 間の距離は 2.816 Åだった(図 3.3.6.7)。N-O 間の距
離を見るとN1-O1間の距離は 100 Kのとき、1.289(4) Åで 300 Kのとき 1.288(5) ÅでN3-O3
の間の距離は 100 K のとき、1.303(3) Åで 300 K のとき 1.283(4) Åだった。この長さは一
般的なニトロキシドの N-O 間の距離 1.28-1.32 Å 1, 41-45)の範囲にあるため、配位している配位
子はラジカルであるといえる。また Cu-O 間の距離を見ると Cu1-O1 間の距離は 100 K のと
き 1.983(2) Åで 300 K のとき 1.980(3) Åで Cu2-O2 の間の距離は 100 K のとき 1.966(2) Å
で 300 K のとき 1.967(3) Åだった。この長さはラジカルが銅(Ⅱ)イオンに対しエクアトリア
ルに配位した場合の一般的な結合距離 1.93-2.03 Å 4-6, 20)の範囲にあるためこの錯体の中心金




 100 K のとき Cu2 に対してアキシャルの位置にラジカル O 原子が配位しているがこの銅と
ラジカル間では弱い強磁性的相互作用が働くという報告は多い 46-52)。この相互作用の大き
さは大きくても 100 K 程度 52)である。しかし 100 K における Cu2 分子の二面角 |∠










































この結晶の結晶系は triclinic である。この結晶は 100 K の時に結晶中に存在する等価な
[Cu(pyNO)(Cl)2]二分子が塩化物イオンで架橋しあうことで二量体を形成していたが 300 K
Formula C9H13Cl2CuN2O 
Crystal system triclinic 
Space group P-1 
a/Å 8.750(4) 8.859(4) 
b/Å 8.945(4) 9.094(4) 
c/Å 9.040(4) 9.115(4) 
 /deg 111.727(17) 112.12(2) 
 /deg 101.753(19) 101.16(2) 
 /deg 108.867(17) 109.64(2) 
V/Å
3




 1.721 1.670 
(MoK) /mm-1 23.229 22.541 
R(F) (𝐼 > 2𝜎(𝐼)) 0.0704 0.0821 
Rw(F
2
) (all data) 0.2202 0.3246 
T/K 100 300 
Cu1-O1 /Å 1.990(6) 1.990(7) 
N1-O1 /Å 1.294(11) 1.283(11) 
|∠Cu1O1N1C1| /deg 29.3(8) 29.7(9) 
図 3.3.6.8 [Cu(pyNO)(Cl)2]2(相)の 100 K(左図)、300 K(右図)における 
         ORTEP 図(熱振動楕円体は 50 %で描画,水素原子は省略) 




のときには単量体となった。100 K のとき、二量体を形成している Cu1-Cl2 間の距離は 2.915
Åで 300 K のとき二量体を形成していた Cu1-Cl2 間の距離は 2.968 Åだった(図 3.3.6.9)。 
 300 K の構造において R(F)の値が 7%を切っていないため、300 K のときの結合長や二面角
は暫定的な物となるが N-O 間の距離を見ると N1-O1 間の距離は 100 K のとき 1.294(11) Å
で 300 K のとき 1.283(11) Åだった。この長さは一般的なニトロキシドの N-O 間の距離
1.28-1.32 Å
 1, 41-45)の範囲に含まれているため、配位している配位子はラジカルであるといえ
る。また Cu-O 間の距離を見ると Cu1-O1 間の距離は 100 K のとき 1.990(6) Åで 300 K のと
き 1.990(7) Åだった。この長さはラジカルが銅(Ⅱ)イオンに対しエクアトリアルに配位した
場合の一般的な結合距離 1.93-2.03 Å 4-6, 20)の範囲にあるため、この錯体の中心金属は銅(Ⅱ)












3.3.6.10 に示す。これまで得られた結晶構造から計算された粉末 X 線のデータと比較を行っ
た。相との比較を図 3.3.6.11、相との比較を図 3.3.6.12、相との比較を図 3.3.6.13、相と
の比較を図 3.3.6.14 に示す。なお、測定によって得られたスペクトルは比較のため最大のシ
グナルを用いて規格化したものとなっている。 




            
 
 


















図 3.3.6.11 測定結果(赤線)と相の計算結果 
        (青線)との比較 
図 3.3.6.12 測定結果(赤線)と相の計算結果 
         (青線)との比較 
図 3.3.6.13 測定結果(赤線)と相の計算結果   
          (青線)との比較 
図 3.3.6.14 測定結果(赤線)と相の計算結果   
          (青線)との比較 












された。DFT 計算はこの結果を支持する。[Cu(pyNO)(Cl)2]の組成を有する錯体は 80 K 幅の
ヒステリシスを持つスピン転移を示した。S = 0 と S = 1 の間で幅広のヒステリシスを持つス
ピン転移を示す銅(Ⅱ)錯体は世界で初である。ヒステリシスを示す原因については現在分か











































[単結晶 X 線構造解析] 
株式会社リガク製 CCD 単結晶自動 X 線構造解析装置 Saturn 70 CCD を用い、ターゲットに
Mo (K ： = 0.71073 Å) を 使 用 し た 。 構 造 解 析 に は 、 株 式 会 社 リ ガ ク 製
CRYSTALSTRUCTURE プログラムを使用した。 
 
[粉末 X 線回折] 
株式会社リガク製 XRD-DSC Ⅲ LT を使用した。 
 
[元素分析] 





 Thermo Scientific 社製 Nicolet 6700 にて、固体サンプルをダイヤモンド ATR (attenuated total 
reflection method) を用い測定した。 
 
[電子スピン共鳴分光測定] 











Windows PC 上で Gaussian03 で実行した。各スピン多重項状態におけるエネルギーギャップ











・tert-butylamine       Fw. 73.1        53 mL (0.500 mol) 
・hydrogen peroxide solution (30%)     Fw. 34.0        105 mL (1.34 mol) 
・Na2WO4･2H2O     Fw. 330   4.003 g (0.0121 mol) 
 
<Procedure> ※反応は投げ込み式クーラーにてすべて-5℃で行った。 
① 三角フラスコに Na2WO4･2H2O を入れた。蒸留水約 50 mL に溶かした。 
② tert-butylamine を加えた。 
③ 滴下ロートに H2O2を 入れた。3 時間半ほどかけて滴下した。 




収量: 9.7275 g (0.112 mol),22.4%. 
1











・phenylboronic acid         Fw. 122    0.6106 g (5.01 mmol)  
・2-bromo-5-iodopyridine     Fw. 284   1.42 g (5.01 mmol)  
・tetrakis(triphenylphosphine)palladium(0) Fw. 1156     0.3485 g (0.302 mmol)  
・NaHCO3                                      Fw. 84.0   1.0514 g (12.5 mmol)  
・1,4-dioxane             55 mL 
・H2O               20 mL 
 
<Procedure> 
① 三口フラスコに tetrakis(triphenylphosphine)palladium(0)と 2-bromo-5-iodopyridine と
phenylboronic acid を入れた。窒素置換をした。 
② 脱気した 1,4-dioxane を三口フラスコに 55 mL 加えた。 
③ NaHCO3を 20 mL の蒸留水に溶かし、脱気した後,三口フラスコに加えた 
④ 還流を約 26 時間した。  
⑤ dichloromethane で分液を行い、有機層を Na2SO4で脱水、濃縮をした。 
⑥ 得られたものに対しシリカゲルカラム(展開溶媒は dichloromethane)を行い、Rf：0.52 を
分取し、黄白粉末を得た。 
 
収量: 0.926 g (3.96 mmol), 79.1% , M.p.: 76 - 78 ºC. 





H NMR (500 MHz, CDCl3): 8.59 (1H, d, J = 2.3 Hz), 7.74 (1H, dd, J = 8 Hz), 7.56 – 7.54 (m, 3H), 











Fw 一回目 二回目 
 2-bromo-5-phenylpyridine 234 0.9426 g (4.03 mmol) 4.6897 g (20.0 mmol) 
 n-butylltium (2.6 M) 
 
1.9 mL (4.94 mmol)  9.2 mL (24.0 mmol) 




② 2-bromo-5-phenylpyridine を三口フラスコに、2-methyl-2-nitrosopropane を滴下ロートに入
れ窒素置換をした。 
③ 三口フラスコに一回目は dry toluene 30 mL と dry THF 23 mL、二回目は dry toluene 100 
mL と dry THF 100 mL を加えた。滴下ロートに一回目は dry-toluene 18 mL、二回目は
dry-toluene 60 mL を加えた。アセトンバス中で-78 ℃で一時間撹拌した。 




⑥ dichloromethane/n-hexane で再結晶を行い一回目は白色粉末、二回目は赤白粉末を得た。 
⑦ 一回目と二回目の再結晶後の溶液に対しシリカゲルカラム ( 展開溶媒は
dichloromethane : ether=10: 1)を行い、Rf：0.51 を分取した。dichloromethane/n-hexane で
再結晶を行った。赤白粉末を得た。 
⑧ NMR 測定の結果より今回得られた粉末は全て phpyNOH であると判断した。 
 
収量: 1.929 g (7.96 mmol), 33.1%, M.p.: 119 - 120 ºC. 





H NMR (500 MHz, CDCl3): 8.56 (1H, d, J = 2.3 Hz), 7.81 (1H, dd, J = 8.6 Hz), 7.57 (2H, d, J = 7.5 










・phpyNOH     Fw. 242         0.5412 g (2.23 mmol) 
・Ag2O   Fw. 232         2.8058 g (12.1 mmol) 
 
<Procedure> 




収量: 0.5213 g (2.16 mmol), 96.8%, M.p.: 89 ºC. 





ESR 測定（図 4.2.1）により、ラジカルの微細結合を観測し、シミュレーションにより、g = 















 2-chloro-5-(trifluoromethyl)pyridine  Fw 182              3.6403 g(20.1 mmol) 
 bromotrimethylsilane      Fw 153  (1.18 g/mL)    5.2 mL(40 mmol) 
 propionitrile                                           20 mL 
 
<Procedure> 
① 2-chloro-5-(trifluoromethyl)pyridine を三口フラスコに加え、窒素置換をした。 
② N2バブリングした propionitriler, bromotrimethylsilane を三口フラスコに加えた。 
③ 3 日間還流をした。 
④ bromotrimethylsilane 、chlorotrimethylsilane を取り除くために 90℃で蒸留をした。 
⑤ 蒸留をして残った溶液に n-hexane を多量に入れたが二層に分かれた。 




収量: 2.5182 g (11.1 mmol), 55.5%, M.p.: 41-43 ºC. 





H NMR (500 MHz, CDCl3): 8.66 (1H, d, J = 2.3 Hz), 7.78 (1H, dd, J = 2.3, 8.5 Hz), 7.65 (1H, d, J 












 CF3pyBr       Fw. 226            2.0353 g (9.01 mmol) 
 n-butylltium (2.8 M)                                    3.6 mL (10.1mmol) 




② 実験器具を組み立て、2-methyl-2-nitrosopropane を滴下ロートに入れ窒素置換をした。 
③ CF3pyBr を窒素雰囲気下で dry ether 40 mL に溶かし、三口フラスコに加えた。 
④ 滴下ロートに dry ether 25 mL 加えた。 
⑤ -78 ℃で二時間撹拌した。 
⑥ n-BuLi を 30 分かけて滴下し一時間攪拌、その後 2-methyl-2-nitrosopropane を一時間かけ
て滴下した。二時間撹拌した。 
⑦ 温度をゆっくり-20 ℃まで上げ、飽和塩化アンモニウム水溶液 30 mL でクエンチし、飽
和重曹水を加えて塩基に寄せ、ether、飽和食塩水で分液を行い、MgSO4 脱水、濃縮を
した。 
⑧ シリカゲルカラム(展開溶媒は dichloromethane)を行い、Rf：0.54~0.6 を分取した。赤色
を帯びた無色粉末を得た。 
 
収量: 0.4753 g (2.03 mmol), 22.5%, M.p.: 76 ºC. 





H NMR (500 MHz, DMSO-d6): 9.43 (1H, s), 8.44 (1H, s), 7.85 (1H, d, J = 7.8 Hz), 7.18 (1H, d, J = 
7.8 Hz), 1.42 (9H, s).  












 CF3pyNOH     Fw. 234.            0.1184 g (0.506 mmol) 
 Ag2O   Fw. 232          0.7098 g (3.06 mmol) 
 
<Procedure> 
① dichloromethane 6 mL に溶かした CF3pyNOH に Ag2O を加えて１時間攪拌した。(入れた
直後は緑色になった) 
② 溶液を綿濾過し、濃縮(この時緑色のものが 350 hPa で濃縮しているときに揮発した)シ
ョートカラムクロマトグラフィーを行い精製、濃縮して赤色オイルを得た。 
 
粗収量: 0.1015 g (0.435 mmol), 86%. 
MS (ESI+) m/z 256.08 [M + Na].  
 
ESR 測定（図 4.2.2）により、ラジカルの微細結合を観測し、シミュレーションにより、g = 













 2-bromopyridine (1.63 g/mL)     Fw. 158          1.95 mL (20.1 mmol) 
 n-butylltium (2.75 M)                                    7.6 mL (21 mmol) 




② 2-methyl-2-nitrosopropane を滴下ロートに入れ窒素置換をした。 
③ 三口フラスコに dry ether50 mL と 2-bromopyridine を加え、滴下ロートに dry ether 20 mL
加えた。-78 ℃で一時間撹拌した。 
④ n-BuLi をゆっくり滴下し一時間攪拌、その後 2-methyl-2-nitrosopropane をゆっくり滴下
した。二時間撹拌した。 
⑤ 温度をゆっくり-20 ℃まで上げ、飽和塩化アンモニウム水溶液 30 mL でクエンチし、飽
和重曹水を加えて塩基に寄せ、ether、飽和食塩水で分液を行い、MgSO4 脱水、濃縮を
した。 




収量: 1.5051 g (9.05 mmol), 45.0%, M.p.: 43 ºC. 





H NMR (500 MHz, CDCl3): 8.33 (1H, d, J = 5.3 Hz), 7.70 (1H, br), 7.59 (1H, t, J = 8.12 Hz), 7.11 









 2-amino-5-methoxypyridine      Fw. 124       3.7214 g (30.0 mmol) 
 bromine (3.1028 g/mL)            Fw. 160          4.6 mL (89. 3 mmol) 
 sodium nitrite                    Fw. 69.0         5.3227 g(77.1 mmol) 
 sodium hydroxide                 Fw. 40.0         11.7063 g(293 mmol) 
 hydrobromic acid (47~49%)                       16 mL   
  
<Procedure> 
① ナスフラスコに2-amino-5-methoxypyridineを加え、hydrobromic acidを加えて溶かした。 
② アセトンバスで−10℃に冷した後、Br2を滴下ロートでゆっくりと加えた。 
③ NaNO2を蒸留水 10 mLに溶かし、−5℃以上にならないよう注意しながら滴下ロートでゆっく
りと加えた。 
④ アセトンバスから取り除いて室温に戻し、30分撹拌後、0℃で NaOHaqをゆっくりと加えた。 
⑤ etherで分液を行い有機層を分取、硫酸ナトリウムで脱水、濃縮した。 
⑥ シリカゲルカラム(展開溶媒: dichloromethane)にて Rf = 0.57付近を分取しオレンジ色オイ
ルを得た。 
 
収量: 4.497 g (23.9 mmol), 79.7%. 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3): 8.06 (1H, d, J = 2.9 Hz), 7.37 (1H, dd, J = 2.9, 8.9 Hz), 7.11 (1H, d, J 









 2-bromo-5-methoxypyridine      Fw. 188.         2.8220 g  15.0 mmol 
 n-BuLi (2.8 M)                   6 mL  17  mmol 




② 2-methyl-2-nitrosopropane を滴下ロートに入れ窒素置換をした。 
③ 2-bromo-5-methoxypyridine を dry toluene 180 mL に溶かし N2バブリングを数分間行った
後に三口フラスコに加えた。滴下ロートに dry toluene 25 mL 加えた。-78 ℃で一時間撹
拌した。 
④ n-BuLi をゆっくり滴下し一時間攪拌、その後 2-methyl-2-nitrosopropane をゆっくり滴下
した。二時間撹拌した。 
⑤ 温度をゆっくり-20 ℃まで上げ、飽和塩化アンモニウム水溶液 30 mL でクエンチし、飽
和重曹水を加えて塩基に寄せ、ether、飽和食塩水で分液を行い、MgSO4 脱水、濃縮を
した。 
⑥ n-hexane で再結晶を行い、吸引濾過を行い、オレンジ色粉末を得た。 
 
収量: 1.215 g (6.19 mmol), 41.2%, M.p.: 71-73 ºC. 





H NMR (500 MHz, CDCl3): 8.04 (1H, d, J = 2.9 Hz), 7.19 (1H, dd, J = 2.9, 8.9 Hz), 7.05 (1H, d, J 













・[Ni(phpyNO)2(Cl)2]                                            0.0753 g 
・MeOH                         1 mL 
・2-butanone              32.5 mL 
 
<Procedure>  
① Ni(phpyNO)2(Cl)2の粉末を 1 mL の MeOH と 27.5 mL の 2-butanone に溶解させ綿ろ過を
してサンプル管に移した。 
② 開放系にして一晩静置し吸引濾過を行い 18.3 mg の黒色粉末と数粒の赤黒い板状結晶(
相)を得た。 
③ 濾液に 2-butanone 5 mL を追加して再び開放系にして 4 日間静置した。 















・phpyNO               Fw. 241    0.0488 g (0.202 mmol)       
・NiBr2･3H2O        Fw. 273    0.0278 g (0.102 mmol)     
・acetone                     0.7 mL          
・1-pentanol                        1.2 mL                  
 
[Ni(phpyNO)2(Br)2]の相を種結晶として用いた合成 
・phpyNO          Fw. 241   0.0483 g (0.200 mmol) 
・NiBr2･3H2O        Fw. 273    0.0278 g (0.102 mmol) 
・acetone                        0.7 mL 




① phpyNO を 0.7 mL の acetone に溶解させた。 
② NiBr2･3H2O を 1.2 mL の 1-pentanol に溶解させた。 
③ ②の溶液を綿ろ過してサンプル管に移し[Ni(phpyNO)2(Cl)2]の相の結晶を数粒入れた。 
④ ①の溶液を③の溶液に加え、[Ni(phpyNO)2(Cl)2]の結晶を数粒入れた 
⑤ 冷蔵庫で一晩静置した。黒い長方形結晶を 6.9 mg 得た 




① phpyNO を 0.7 mL の acetone に溶解させた。 







⑥ X 線結晶構造解析の結果、相だった。 
 
収量: 44.0 mg (0.0628 mmol), 62.8%, M.p.: 201 ºC (dec.). 
IR (neat, ATR): 3106, 2973, 2933, 1448, 1257, 1178, 1010, 764, 697, 554 cm
-1
. 
Anal. Calcd. for C30H34Br2N4NiO2: C, 51.39%; H, 4.89%; N, 7.99%.  
Found: C, 51.39%; H, 4.91%; N, 8.01%. 
 
他にも[Ni(phpyNO)2(Br)2]の合成を表 4.3.2 に示す方法で行った。 
 




環境 収量 結晶の状態 補足 
0.0482 g  
acetone 0.5 mL 
0.0274 g  
2-propanol 0.7 mL 
室温 52.9 mg 相 
 
0.0488 g  
acetone 1 mL 
0.0275 g  
1-pentanol 1 mL 
室温 数粒 相 ※1 
0.0484 g  
acetone 1 mL 
0.0273 g  
acetonitrile 2.5 mL 
室温 44.6 mg 相 
 
0.0969g  
dichloromethane 0.5 mL 
0.0548 g  
MeOH 0.6 mL 
冷蔵庫 50.5 mg 相 ※2 
0.0488 g  
n-hexane 1.6 mL 
0.0277 g  
EtOH1.4 mL 




0.0485 g  
acetone 0.5mL  
0.0277 g  
EtOH 0.7 mL 




0.0485 g   
o-dichlorobenzene 0.4 mL 
0.0279 g  
MeOH 0.5 mL 
冷蔵庫 29.6 mg 微結晶 ※4 
0.0486 g  
n-hexane 1.6 mL 
0.0275 g 
2-propanol 2 mL 
室温 52.6 mg 微結晶 
 
※1 回収した濾液を一晩冷蔵庫において 22.6 mg の結晶を得たがこちらも相であった。 























・phpyNO            Fw. 241       0.0725 g (0.301 mmol)  
・Ni(NCS)2    Fw. 175       0.0268g (0.153 mmol) 
・dichloromethane           0.65 mL        
・MeOH       0.9 mL 
 
<Procedure>  
① phpyNO を 0.65 mL の dichloromethane に溶解させた。 






収量: 24.9 mg (0.0378 mmol), 25.1%, M.p.: 191 ºC (dec.). 
IR (neat, ATR): 2983, 2061, 1450, 1256, 1176, 1011, 760, 689, 554 cm
-1
. 
Anal. Calcd. for C32H34N6NiO2S2: C, 58.46%; H, 5.21%; N, 12.78%; S, 9.75%.  






・phpyNO            Fw. 241       0.0538 g (0.223 mmol)  
・Ni(NCS)2    Fw. 175       0.0176 g (0.101 mmol) 
・dichloromethane           0.5 mL        







・phpyNO            Fw. 241       0.0484 g (0.201 mmol)  
・Ni(NCS)2    Fw. 175       0.0175 g (0.100 mmol) 
・種結晶                                                数粒 
・dichloromethane           0.5 mL        
・MeOH       0.7 mL 
 
<Procedure>   
種結晶の合成 
① phpyNO を 0.5 mL の dichloromethane に溶解させた。 
② Ni(NCS)2を 0.6 mL の MeOH に溶解させた。 
③ ①の溶液を②の溶液に加えた。 
④ 冷蔵庫で二晩静置した。 
⑤ 吸引濾過を行い細長い赤黒い結晶を 15.5 mg 得た。 
⑥ 得られた結晶を 6 mL の acetone に溶かした。小さいサンプル管に綿ろ過をして 3 mL 加
え、3 mL の ether を用いて冷蔵庫で蒸気拡散法による結晶化を行った。 
⑦ 11 日後数粒の六角形の赤黒ブロック状結晶を得た。この結晶を種結晶に用いた。 
 
種結晶法による合成 
① phpyNO を 0.5 mL の dichloromethane に溶解させた。 






収量: 27.3 mg (0.0415 mmol), 41.5%, M.p.: 191 ºC (dec.). 
IR (neat, ATR): 2988, 2092, 2071, 1451, 1258, 1178, 1010, 764, 697, 555 cm
-1
. 
Anal. Calcd. for C32H34N6NiO2S2: C, 58.46%; H, 5.21%; N, 12.78%; S, 9.75%.  











・phpyNO            Fw. 241       0.0484 g (0.201 mmol))  
・NiBF4･6H2O      Fw. 340       0.0350 g (0.103 mmol) 
・NaNCO    Fw. 65.0      0.0138 g (0.212 mmol) 
・acetone              0.8 mL        
・MeOH       0.4 mL 
・蒸留水             0.6 mL 
 
<Procedure> 
① Ni(BF4)2･6H2O を 0.4 mL の MeOH に溶解させた。 
② NaNCO を 0.6 mL の蒸留水に溶解させ①の溶液に加えた。 
③ phpyNO を 0.6 mL の acetone に溶解させた。 
④ ②の溶液を綿ろ過して③の溶液に加えた。 




収量: 36.3 mg (0.0581 mmol), 57.8 %, M.p.: 196 ºC (dec.). 
IR (neat, ATR): 3065, 2985, 2195, 1454, 1313, 1258, 1182, 1012, 764, 692, 610 cm
-1
. 
Anal. Calcd. for C32H34N6NiO4: C, 61.46%; H, 5.48%; N, 13.44%.  























・phpyNO            Fw. 241       0.0486 g (0.201 mmol))  
・Ni(BF4)2･6H2O     Fw. 340       0.0348 g (0.102 mmol) 
・tetra-n-butylammonium iodide Fw. 369     0.0738 g (0.200 mmol) 
・o-dichlorobenzene             0.4 mL        
・MeOH       1 mL 
 
<Procedure>  
① Ni(BF4)2･6H2O と tetra-n-butylammonium iodide を 1 mL の MeOH に溶解させた。 
② phpyNO を 0.4 mL の o-dichlorobenzene に溶解させた。 
③ ①の溶液を綿ろ過して②の溶液に加えた。 
④ 室温で一晩静置し 22.5 mg の黒色と黄緑色の結晶の混合物を得た。 
⑤ 分け取れる状態ではなかったため 7 mL の acetone に溶かし、綿ろ過をした。 















 pyNOH             Fw. 166          0.0504 g (0.303 mmol) 
 Ag2O   Fw. 232          0.3480 g (1.50 mmol) 
 Ni(NCS)2             Fw. 175                0.0269 g (0.153 mmol) 
  
<Procedure> 
① dichloromethane 7 mL に溶かした pyNOH に Ag2O を加えて１時間攪拌した。 
② 溶液をセライト濾過し、濃縮して赤色オイルを得た。 
③ 赤色オイルを 0.3 mL の MeOH に溶解させた。 






を 20 mL の acetone に溶かし綿ろ過をして、10 mL ずつに分け、それぞれ室温、冷蔵庫中で
自然蒸発をさせることで良質な結晶を得た。 
 
収量: 50.8 mg (0.101 mmol), 66.7%, M.p.: 173-175 ºC (dec.). 
IR (neat, ATR): 2080, 15877, 1436, 1178, 1016, 768, 645 cm
-1
. 
Anal. Calcd. for C20H26N6NiO2S2: C, 47.54%; H, 5.19%; N, 16.63%; S, 12.69%.  








 pyNOH      Fw. 166           0.0333 g(0.200 mmol)                
 Ag2O   Fw. 232         0.2390 g (1.03 mmol)     
 NiBr2･3H2O          Fw. 273        0.0285 g( 0.105 mmol)     
 THF                               0.5 mL           
 
<Procedure> 
① dichloromethane に溶かした pyNOH に Ag2O を加えて１時間攪拌した。 
② 溶液をセライト濾過し、濃縮して赤色オイルを得た。 
③ NiBr2･3H2O を 0.5 mL の THF に溶解させた。 
④ ③の溶液を赤色オイルに加えた。黒色粉末が析出した。 
 
収量: 40.0 mg (0.0706 mmol), 70.6%, M.p.: 161 ºC (dec.). 
IR (neat, ATR): 3345, 3067, 2993, 2975, 1589, 1437, 1163, 775 cm
-1
. 
Anal. Calcd. for C18H28Br2N4NiO3: C, 38.13%; H, 4.98%; N, 9.88%.  












 MeOpyNOH     Fw. 196           0.0981 g (0.500 mmol)               
 Ag2O   Fw. 232            0.5809 g (2.5 mmol) 
 Ni(NCS)2             Fw. 175            0.0443 g (0.253 mmol) 
 dichloromethane                       0.3 mL 
 MeOH                                1.3 mL 
 
<Procedure> 
① dichloromethane に溶かした pyNOH に Ag2O を加えて１時間攪拌した。 
② 溶液をセライト濾過し、濃縮して赤色オイルを得た。 
③ 赤色オイルを dichloromethane に溶解させた。 





収量: 104.0 mg (0.184 mmol), 72.7%, M.p.: 154 ºC (dec.). 
IR (neat, ATR): 2083, 1588, 1456, 1413, 1254, 1182, 1024, 841 cm
-1
. 
Anal. Calcd. for C22H30N6NiO4S2: C, 46.74%; H, 5.35%; N, 14.87%; S, 11.34%.  










 MeOpyNOH     Fw. 196      0.0392 g(0.200 mmol)                
 Ag2O   Fw. 232      0.2551 g (1.10 mmol)     
 NiBr2             Fw. 219      0.0220 g(0.101 mmol)     
 2-butanone                           0.2 mL   
 2-propanol                     0.3 mL 
 
<Procedure> 
① dichloromethane に溶かした MeOpyNOH に Ag2O を加えて１時間攪拌した。 
② 溶液をセライト濾過し、濃縮して赤色オイルを得た。 
③ 赤色オイルを 0.2 mL の 2-butanol に溶解させた。 





収量: 28.4 mg (0.0417 mmol), 41.7%, M.p.: 196 ºC (dec.). 
IR (neat, ATR): 2975, 2937, 1715, 1588, 1253, 1186, 1024, 658 cm
-1
. 
Anal. Calcd. for C24H38Br2N4NiO5: C, 42.32%; H, 5.62%; N, 8.23%.  











 CF3pyNOH       Fw. 234          0..0576 g (0.246 mmol) 
 Ag2O     Fw. 232          0.3554 g (1.53 mmol) 
 Ni(ClO4)2･6H2O        Fw. 366                0.0375 g (0.103 mmol) 
 
<Procedure> 
① dichloromethane 6 mL に溶かした CF3pyNOH に Ag2O を加えて１時間攪拌した。 
② 溶液をセライト濾過し、濃縮して赤色オイルを得た。 
③ 得られた赤色オイルを 0.4 mL の dichloromethane に溶解させた。 
④ Ni(ClO4)2･6H2O を 0.4 mL の 1-pentanol に溶解させた。 
⑤ ④の溶液を③の溶液に綿ろ過をして加えた。 
⑥ 冷蔵庫で一晩静置した。 




収量: 21.7 mg (0.0286 mmol), 27.8%, M.p.: 141 ºC (dec.). 
Anal. Calcd. for C20H28Cl2F6N4NiO12: C, 31.54%; H, 3.84%; N, 7.36%.  















 CF3pyNOH     Fw. 234          0.1184 g (0.506 mmol) 
 Ag2O   Fw. 232          0.7098 g (3.06 mmol) 
 NiCl2･6H2O          Fw. 238                0.0238 g (0.086 mmol) 
 
<Procedure> 
① dichloromethane 6 mL に溶かした CF3pyNOH に Ag2O を加えて１時間攪拌した。 
② 溶液を綿濾過し、濃縮、ショートカラムクロマトグラフィーを行い精製、濃縮して赤
色オイルを 0.1015 g 得た。 
③ 得られた赤色オイル 0.0607 を 0.3 mL の 2-butanone に溶解させた。 













 MeOpyNOH     Fw. 196         0.0392 g(0.200 mmol)                
 Ag2O   Fw. 232         0.2432 g (1.05 mmol)     
 CuBr2             Fw. 223         0.0237 g(0.106 mmol)     
 acetonitrile                           1.2 mL           
 
<Procedure> 
① dichloromethane に溶かした MeOpyNOH に Ag2O を加えて１時間攪拌した。 
② 溶液をセライト濾過し、濃縮して赤色オイルを得た。 
③ 赤色オイルを 0.2 mL の acetonitrile に溶解させた。 





収量: 29.5 mg (0.0235 mmol), 66.5%, M.p.: 155 ºC (dec.). 
IR (neat, ATR): 3101, 2977, 1568, 1464, 1276, 1259, 1220, 1010, 893 cm
-1
. 
Anal. Calcd. for C30H45Br6Cu3N6O6: C, 28.69%; H, 3.61%; N, 6.69%.  










 phpyNO       Fw. 241                      0.0248 g(0.103 mmol)                    
 CuBr2             Fw. 223           0.0241 g(0.108 mmol)     
 acetonitrile                             1.3 mL    
 2-butanone                                  0.3 mL            
 
<Procedure> 
① phpyNO を 0.3 mL の 2-butanone に溶解させた。 





収量: 38.5 mg (0.0829 mmol), 80.5%, M.p.: 177 ºC (dec.). 
IR (neat, ATR): 3040, 2985, 1574, 1449, 1375, 1179, 837, 764, 695 cm
-1
. 
Anal. Calcd. for C15H17Br2CuN2O: C, 38.77%; H, 3.69%; N, 6.03%.  











 phpyNO        Fw. 241       0.0244 g(0.101 mmol)                    
 CuCl2 (95%)             Fw. 134      0.0145 g(0.102 mmol)     
 acetone                             0.6 mL    
 MeOH                                    1 mL            
  
<Procedure> 
① phpyNO を 0.6 mL の acetone に溶解させた。 





収量: 21.8 mg (0.0580 mmol), 57.4%, M.p.: 183-184 ºC (dec.). 
IR (neat, ATR): 3045, 2986, 1575, 1450, 1376, 1180, 837, 765, 696 cm
-1
. 
Anal. Calcd. for C15H17Cl2CuN2O: C, 47.95%; H, 4.56%; N, 7.46%.  














                    一回目              二回目 
 pyNOH             Fw. 166      0.0334 g(0.201 mmol)  0.0421 g (0.253 mmol)               
 Ag2O   Fw. 232      0.2412 g (1.04 mmol)     0.2912 g (1.26 mmol) 
 CuBr2             Fw. 223      0.0236 g(0.106 mmol)    0.0564 g (0.253 mmol) 
 acetonitrile                         1.2 mL                 1.6 ml 
 
<Procedure> 
① dichloromethane に溶かした pyNOH に Ag2O を加えて１時間攪拌した。 
② 溶液をセライト濾過し、濃縮して赤色オイルを得た。 
③ 赤色オイルを acetonitrile 0.2 mL で溶解させた。 
④ CuBr2を一回目は acetonitrile 1 mL 二回目は acetonitrile 1.4 mL に溶解させた。 
⑤ ④の溶液を③の溶液に綿ろ過をして加えた。 
⑥ 室温で静置し、長方形の赤黒い板状結晶を得た。 
⑦ X 線結晶構造解析を一回目の結晶で行った。 
⑧ 直流磁化率測定を二回目の結晶で行った。 
 












 pyNOH                Fw. 166         0.0343 g(0.207 mmol)                 
 Ag2O      Fw. 232         0.2493 g (1.07 mmol)      
 CuBr2                Fw. 223            0.0445 g(0.200 mmol)     
 1-butanol                             10 ml                  
 
<Procedure> 
① dichloromethane に溶かした pyNOH に Ag2O を加えて１時間攪拌した。 
② 溶液をセライト濾過し、濃縮して赤色オイルを得た。 
③ 赤色オイルを 1-butanol 5 mL で溶解させた。 




収量: 25.6 mg (0.0659 mmol), 32.9%, M.p.: 154-155 ºC (dec.). 
IR (neat, ATR): 3109, 2971, 1587, 1433, 1271, 1176, 1161, 1013, 768 cm
-1
. 
Anal. Calcd. for C9H13Br2CuN2O: C, 27.82%; H, 3.37%; N, 7.21%.  
















 pyNOH                Fw. 166         0.0334 g(0.201 mmol)                 
 Ag2O      Fw. 232         0.2437 g (1.05 mmol)      
 CuCl2 (95%)             Fw. 134                  0.0286 g(0.203 mmol)     
 1-butanol                             10 ml                  
 
<Procedure> 
① dichloromethane に溶かした pyNOH に Ag2O を加えて１時間攪拌した。 
② 溶液をセライト濾過し、濃縮して赤色オイルを得た。 
③ 赤色オイルを 1-butanol 5 mL で溶解させた。 




収量: 21.3 mg (0.0711 mmol), 35.4%, M.p.: 158-159 ºC (dec.). 
IR (neat, ATR): 3127, 2975, 1591, 1434, 1275, 1178, 1016, 768, 556 cm
-1
. 
Anal. Calcd. for C9H13Cl2CuN2O: C, 36.07%; H, 4.37%; N, 9.35%.  
























Ag2O pyNOH CuCl2 (95%) 収量 測定を行った結晶 
0.1384 g  
0.0171 g  
1-butanol 3.5 mL 
0.0150 g  




0.1408 g  
0.0170 g 
ethanol 1 mL   
0.0153 g  




0.1419 g  
0.0170 g 
2-propanol 3 mL 
0.0153 g  







1-propanol 2 mL 
0.0163 g  
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